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Resumen 
Esta Memoria recoge el trabajo de investigación realizado en el ámbito de los 
polímeros de coordinación porosos multifuncionales. En este estudio hemos preparado 
nuevos compuestos utilizando iones lantanoides (Ln3+) y diferentes ligandos de tipo anilato. 
Como ligandos de tipo anilato hemos seleccionado los derivados de la 2,5-dihidroxi-1,4-
benzoquinona, C6O4X22- con X = H, Cl, Br y NO2. Los compuestos obtenidos a partir de 
estos bloques de construcción se caracterizan por ser redes extendidas 2D con espacios entre 
las capas y cavidades hexagonales o rectangulares dentro de las capas para X = H, Cl y Br. 
En el caso de X = NO2, se han obtenido dímeros centro-simétricos con un ligando puente 
nitranilato. 
En esta Tesis doctoral se presentan las estructuras cristalinas de los compuestos que 
forman los lantanoides con cuatro ligandos derivados del anilato: (i) 2,5-dihidroxi-1,4-
benzoquinona (dhbq)2- en el capítulo 1 (ii) bromanilato (C6O4Br2)2- en el capítulo 2 (iii) 
cloranilato (C6O4Cl2)2- en el capítulo 3 y (iv) nitranilato (C6O4(NO2)2)2- en el capítulo 4. A 
la vista de la estructura laminar de los compuestos de los capítulos 1-3 y de la presencia de 
moléculas de agua en las cavidades y entre las capas, hemos evacuado las moléculas de agua 
de cristalización para preparar materiales activos. Estos materiales son capaces de absorber 
agua para reconstituir el material original o bien otros disolventes para generar nuevos tipos 
estructurales. También hemos realizado un estudio de la capacidad de algunos de estos 
materiales activados para adsorber CO2. Los compuestos con el ligando nitranilato del 
capítulo 4 muestran luminiscencia gracias al ligando nitranilato y a los metales lantanoides. 
Las propiedades magnéticas muestran que todos estos materiales son paramagnéticos y que 
no presentan ningún acoplamiento, como era de esperar para este tipo de ligandos con 
metales lantanoides. Finalmente, se presenta el estudio de exfoliación de algunos de los 
compuestos laminares de los capítulos 1-3. Este estudio muestra que es muy sencillo realizar 
la exfoliación por vía húmeda, lo que ha permitido la preparación de nano-láminas muy 
homogéneas y regulares con espesores de unas pocas monocapas moleculares y dimensiones 
laterales de varias micras. 
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Introducción 
 
1. Síntesis y estructura de los polímeros de coordinación 
El término polímeros de coordinación apareció en la literatura en los años 60 atribuido 
principalmente a compuestos poliméricos en los que se encuentran presentes unidades 
inorgánicas conectadas a unidades orgánicas.1 Es en esos años cuando se empieza un estudio 
sistemático de las estructuras cristalinas de estos compuestos de coordinación formados por 
centros metálicos y ligandos orgánicos (al menos en una dimensión del espacio).2,3 Los 
polímeros de coordinación pueden definirse como aquellos compuestos en los cuales los 
centros metálicos se unen mediante enlaces de coordinación con ligandos orgánicos, dando 
lugar a redes que se extienden en el espacio.4 Dependiendo de la dimensionalidad de la red, 
podemos encontrar redes poliméricas de una, dos o tres dimensiones. Frecuentemente, el 
término polímero de coordinación se emplea para describir aquellos compuestos constituidos 
por iones metálicos conectados a través de ligandos puente, independientemente de la 
naturaleza orgánica o inorgánica de dichos sistemas.5 Otras terminologías relacionadas de una 
manera más general, especialmente en los últimos años, hacen referencia a los compuestos de 
esta clase como compuestos híbridos orgánico-inorgánicos, zeolitas, o redes metal-orgánicas 
(MOF’s). Este último término ha causado gran interés en el área científica en las dos últimas 
décadas. 
Los polímeros de coordinación se originan por el ensamblaje de un conjunto de átomos 
(del ligando) en torno a un átomo o clúster metálico central, donde dicha unión se refiere a la 
formación de enlaces de coordinación (Figura 1).6 Estos enlaces se basan en la compartición 
de un par de electrones libres por parte de un átomo del ligando (que actúa como base de 
Lewis), con un catión metálico (que actúa como ácido de Lewis), y en la atracción 
electroestática entre el catión y el átomo dador.7 La naturaleza del enlace de coordinación es 
primordial en el diseño de los polímeros de coordinación debido a la fuerza y al carácter 
direccional de la interacción entre el metal y el ligando. Así, los metales y ligandos presentan 
modos de coordinación preferenciales, que determinan la arquitectura del cristal sintetizado.6,8 
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Figura 1. Representación de la formación de un polímero de coordinación. 
La ingeniería cristalina es un área que abarca diferentes disciplinas8 incluyendo la 
elucidación estructural y que combina los conceptos de interacciones moleculares, estructura 
y propiedades; ya que sin dichas interacciones no es posible obtener estructuras y por ende, 
encontrar distintos tipos de propiedades.9  
El objetivo principal para el diseño y la síntesis de polímeros de coordinación se 
fundamenta en las propiedades que puedan presentar dichos sistemas y en su posible 
aplicación como materiales multifuncionales (Figura 2). 
 
Figura 2. Representación esquemática de las propiedades y aplicaciones de los polímeros de 
coordinación con un prototipo de ligando anilato en el centro de la figura. 
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En la gran cantidad de estudios realizados se han encontrado propiedades interesantes 
como porosidad,10,11 adsorción y separación de gases,12 intercambio iónico,13 catálisis,14,15 
aprovechamiento energético,16 conductividad,17 luminiscencia,18 ferroelectricidad,19 
magnetismo,20 óptica no lineal,18,21 etc. Además, más de una propiedad puede estar presente 
en un mismo compuesto, lo que lleva a la obtención de un material multifuncional. Aunque,  
hoy en día estos compuestos no han alcanzado una importancia a nivel industrial, 22,23 sus 
propiedades y aplicaciones demuestran que los polímeros de coordinación son un tipo de 
alternativa potencial en el ámbito de la ciencia de los materiales. 24,25 
La diversidad de aplicaciones se debe esencialmente a la amplia gama de posibilidades 
que se puede obtener por combinación de los dos componentes principales de los polímeros 
de coordinación: los centros metálicos y los ligandos orgánicos. En función de la selección 
del metal y la infinita elección y diseño de los ligandos se pueden incorporar, de una manera 
coherente, un amplio abanico de propiedades magnéticas, eléctricas, ópticas, catalíticas, etc., a 
dichos sistemas. Al mismo tiempo, las propiedades inherentes a las características 
estructurales de las redes son de gran interés. 
Las propiedades relacionadas con la porosidad en los polímeros de coordinación son tal 
vez las más investigadas hoy en día.10-15 Sin embargo, la naturaleza intrínseca de dichos 
materiales les otorga una multifuncionalidad26, 27 que no tienen otros tipos de materiales. Así, 
aparte de la cavidad vacía en los polímeros de coordinación, se pueden encontrar otras 
muchas posibles aplicaciones determinadas por las unidades de las redes y de sus 
combinaciones. Una aplicación de gran interés industrial es el uso de polímeros de 
coordinación en la catálisis, 28-30 ya que normalmente la composición de elementos 
catalíticamente activos con estructuras porosas resulta en la obtención de un material con alto 
potencial como catalizador. En esta misma línea, los polímeros de coordinación también han 
sido investigados en otras aplicaciones, por ejemplo aplicaciones de estos materiales como 
sensores. Las propiedades ópticas en los polímeros de coordinación porosos con un 
determinado ligando orgánico que puede actuar como antena, transfiere energía a los centros 
ópticamente activos. Por otro lado, la presencia de algunas moléculas huésped en los 
polímeros de coordinación puede modificar sus propiedades ópticas. También se han 
estudiado propiedades magnéticas en polímeros de coordinación que incorporan metales que 
presentan interacciones magnéticas.31-33 
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Ciertos polímeros de coordinación poseen un alto grado de flexibilidad, lo que permite 
cambiar sus estructuras para incorporar diferentes moléculas. Dichas moléculas adsorbidas 
modifican la estructura y por consiguiente su volumen, como ocurre con una esponja,34,35 sin 
pérdida de la cristalinidad. Así, el descubrimiento de los polímeros de coordinación que 
presentan porosidad permanente, a finales de la década de los 90, ha hecho de estos sistemas 
objeto de investigación por parte de muchos grupos en el mundo.36, 37 Inicialmente, dichas 
investigaciones iban dirigidas a la preparación de compuestos con altos valores de área 
superficial y de diámetro de poro. Recientemente, el interés en el hidrógeno como vector 
energético ha experimentado un aumento considerable, y así, el almacenamiento de hidrógeno 
surge como una importante aplicación de los materiales porosos. Los polímeros de 
coordinación porosos (MOFs en general) son considerados como sistemas adecuados para 
dichas aplicaciones. 
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1.1. MOFs 
Los MOFs (de sus siglas en inglés “Metal Organic Frameworks”), son un clase 
emergente de polímeros de coordinación, que se caracterizan por ser compuestos cristalinos y 
porosos en los que las interacciones entre el metal y el ligando son fuertes (enlaces de 
coordinación). Dichas interacciones metal-ligando son más fuertes que los enlaces de 
hidrógeno de los cristales moleculares pero más débiles que los enlaces covalentes que están 
presente en las zeolitas. Dichas interacciones tienen mayor direccionalidad que otras más 
débiles como el apilamiento π-π. No obstante, el término MOF recibe diferentes significados 
que dependen de la dimensionalidad, de la porosidad o de la naturaleza del ligando presente 
en el compuestos.38 Así, la utilización de un término u otro depende, en cierto modo, del 
juicio del autor, lo que proporciona una mayor confusión a la hora de realizar búsquedas en la 
bibliografía. Aunque existe mucha polémica en la definición, estos sistemas deben cumplir 
tres aspectos básicos: (i) ser materiales cristalinos cuya estructura sea conocida, (ii) ser 
porosos con porosidad permanente y (iii) que los enlaces metal-ligando sean fuertes. 
Así pues, las redes metal-orgánicas (MOFs) son actualmente consideradas como una 
nueva clase de materiales sólidos, estudiados por numerosos grupos de investigación. El 
interés en este nuevo tipo de compuestos se fundamenta en que poseen alta versatilidad y 
ofrece potenciales aplicaciones debido a sus propiedades inherentes. La investigación de esta 
clase de materiales en estos últimos veinte años ha crecido excepcionalmente y en muy poco 
tiempo ha llevado a un enorme número de publicaciones relacionadas con dichos materiales, 
lo que ha originado una terminología no consistente entre muchos autores. La investigación 
de estos materiales ha aumentado de forma exponencial durante la década pasada, como se 
observa en la Figura 3 al realizar una búsqueda introduciendo el término “MOF” como tema 
en http://scopus.com. 
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Figura 3. Evolución del número de publicaciones sobre el tema MOF durante los últimos 
años. Búsqueda realizada en la base de datos Scopus bajo el término ¨MOF¨ 
Entre las principales características de los MOFs destaca su porosidad. Los MOFs 
poseen grandes áreas superficiales y tamaños de poros y topologías que pueden ser 
modulables, dando lugar a una infinita variedad de arquitecturas39 y de aplicaciones.40-42 Estas 
peculiaridades químicas y estructurales quedan reflejadas en la diversidad de sus aplicaciones, 
entre las que podemos destacar: la adsorción y separación de gases con un énfasis especial en 
el H2,43,44 liberación de fármacos,45-47 tecnología y diseño de dispositivos y sensores,48,49 
catálisis heterogénea,50-52 sistemas huésped para coloides metálicos o nanopartículas,53,54 
soporte para las reacciones de polimerización (estireno, derivados de acetileno,...),55,56 
sistemas con luminescencia,18,57,58 óptica no lineal59,60 y propiedades magnéticas.61,62 
Actualmente, la investigación centrada en las propiedades de porosidad y de adsorción 
en los polímeros de coordinación y MOFs es muy amplia, ya que el comportamiento de estos 
materiales durante los procesos de adsorción ha proporcionado resultados interesantes. Las 
propiedades de adsorción de H2 también han sido estudiadas para comprender mejor las 
interacciones y los mecanismos de adsorción. Al igual que para el almacenamiento de H2, han 
sido realizados estudios de adsorción de otras moléculas de interés industrial y medio 
ambiental con polímeros de coordinación porosos. Destacan, principalmente, estudios sobre la 
adsorción selectiva de moléculas de CO2,63,64 de metano65,66 y/o acetileno.67,68 Paralelamente, 
también se ha confirmado que dichos materiales pueden presentar adsorción selectiva para 
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algunas otras moléculas.69-71 La adsorción de CO2 es uno de los procesos más estudiados en la 
actualidad debido a los problemas de contaminación atmosférica, ya que supone una 
alternativa en la captación de gases para disminuir las altas emisiones de CO2 de las 
industrias.72 
Uno de los aspectos más interesante de estos materiales es que sus estructuras 
microporosas les permiten alcanzar áreas superficiales de hasta 5800 m2 g-1, volúmenes de 
poro específicos de hasta 2 cm3 g-1 y cristales con densidades tan bajas como 0.25 g cm-3, 
junto con una gran variedad de dimensiones y topologías de poro.4 Estos volúmenes de interés 
para usos en almacenamiento y separación de gases. Por otra parte de poro tan grandes son, la 
presencia de las fuertes interacciones entre el metal y el ligando que pueden generar porosidad 
permanente al material, puede posibilitar la completa eliminación de moléculas de disolvente 
del interior de las cavidades sin que se provoque el colapso de la estructura. Cabe resaltar que 
la forma, el tamaño y el entorno de los poros en los MOFs se pueden controlar con la 
adecuada elección de sus componentes, lo que permite: 
i) Que el MOF pueda actuar como un tamiz separando moléculas de un tamaño específico que 
puedan atravesar sus poros.  
ii) Controlar las interacciones de adsorción (de moléculas huésped) en el MOF. 
iii) Determinar los sitios en el que tienen lugar reacciones químicas dentro de los poros del 
MOF.  
Además, los MOFs presentan propiedades de selectividad molecular que posibilitan la 
modificación y funcionalización del ligando orgánico mediante síntesis orgánica 
convencional. Esto permite diseñar y enfocar estos materiales en aplicaciones específicas. 
Uno de los desafíos de la investigación en este área es la obtención de monocristales 
adecuados para su determinación estructural mediante las técnicas de difracción,73 al 
establecer las condiciones óptimas y garantizando que la cinética de formación sea la 
adecuada para la correcta nucleación del compuesto. 
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1.2. Síntesis de polímeros de coordinación 
En cuanto a la síntesis de estos materiales, en la literatura se pueden encontrar métodos 
convencionales a temperatura ambiente, 74,75 síntesis directas por difusión o solvotermal,76,77 
métodos electroquímicos, mecanoquímicos, de ultrasonidos,...78 con tiempos de reacción que 
varían desde pocas horas hasta meses. 
En algunas situaciones la síntesis de polímeros de coordinación se puede lograr 
mezclando disoluciones que contienen los reactivos (síntesis directa) en determinadas 
condiciones (concentración, presión, temperatura, pH, etc.) lo que genera un sólido que 
comúnmente es microcristalino o a veces no cristalino. Partiendo de los mismos reactivos, la 
variación en las condiciones y en el método de síntesis puede llevar a la formación de 
diferentes productos (polimorfos, isómeros, transformación de los ligandos, etc.), e influir en 
el tamaño del cristal y/o su morfología, lo cual tiene una gran influencia en las propiedades 
finales del material. A continuación se describen los métodos de síntesis empleados en la 
obtención de polímeros de coordinación. 
Síntesis directa 
Este método puede permitir la obtención de cristales de buena calidad de manera directa 
al mezclar dos o más disoluciones que contengan el/los metal(es) y el/los ligando(s) elegidos, 
en agitación constante (Figura 4). La formación de cristales se consigue al controlar los 
factores que influyen en la solubilidad de los compuestos: disolventes, concentración y 
temperatura. Posteriormente la cristalización de los sistemas puede ocurrir por evaporación 
lenta a cierta temperatura del disolvente o por enfriamiento rápido de la disolución. 
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Figura 4. Esquema del método de síntesis directa en la obtención de polímeros de 
coordinación. 
Síntesis por difusión 	
Este método se basa en la difusión lenta de las especies en la interfase de dos o más  
disoluciones que contienen los reactivos que se ponen en contacto, lo que favorece la 
formación de los cristales (Figura 5). Este procedimiento se puede modificar, añadiendo por 
ejemplo un disolvente distinto de densidad intermedia (buffer) entre ambas disoluciones con 
el propósito de ralentizar la velocidad de cristalización, evitando la precipitación inmediata de 
los productos y mejorar así, en algunos casos, la calidad de los monocristales. Así pues, las 
modificaciones dependen en gran medida de la solubilidad de los compuestos. Los 
disolventes utilizados son de densidades distintas, pero es necesario que sean miscibles entre 
sí para que la difusión y la pueda ocurrir.79, 80 Generalmente este método se realiza en 
recipientes de diámetro estrecho como tubos de RMN o utilizando tubos en U o en H. 81 
 
Figura 5. Método de síntesis por difusión en la obtención de polímeros de coordinación. 
Síntesis solvotermal	
Actualmente la síntesis solvotermal se ha convertido en la técnica más extendida en la 
preparación de MOFs. En una síntesis solvotermal (a menudo hidrotermal), la reacción se 
lleva a cabo a altas presiones y temperaturas, y con tiempos de reacción muy variado. 
Agitación
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Básicamente una mezcla que contiene las cantidades adecuadas de reactivos y de disolvente 
se calienta por encima de la temperatura de ebullición del disolvente en un autoclave sellado 
en el que se produce una presión autógena dentro del reactor (Figura 6). La ventaja de este 
método es que nos permite obtener compuestos que en condiciones normales no podríamos 
conseguir. La desventaja es que se suele obtener una mezcla, no homogénea, de compuestos. 
Los disolventes empleados, en la mayoría de los casos, actúan como agentes que 
direccionan la reacción. 
No obstante, para el éxito de la reacción, se debe tener en cuenta la correcta elección de 
las condiciones de síntesis: temperatura, tiempo de calentamiento, tiempo de reacción, 
relación estequiométrica de reactivos, disolventes usados, agitación, etc. De igual manera que 
en la preparación de materiales porosos inorgánicos, los métodos hidrotermales han sido muy 
utilizados en la preparación de polímeros de coordinación. 
 
Figura 6. Instrumentación usada en el método de síntesis solvotermal: (a) Reactor de teflón y 
carcasa de aleación de acero. (b) Horno de reacción para la obtención de polímeros de 
coordinación. 
Síntesis electroquímica 
Para llevar a cabo este metodología se necesita una especie electroactiva (ya sea cargada o 
neutra) cuya reducción/oxidación lleve a la formación de una especie estable.82, 83 Así, la 
especie estable que se ha generado puede difundir en el seno de la disolución y cristalizar 
sobre la superficie del electrodo de la celda electroquímica (Figura 7) en las condiciones 
adecuadas de concentración, disolvente, temperatura, e intensidad de corriente. 
a) b)
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Figura 7. (a) Esquema de una celda de electrocristalización. (b) Imagen de cristales 
obtenidos por el método de electrocristalización. 
Síntesis sonoquímica  
La metodología sonoquímica o de ultrasonidos consiste en aplicar energía de ultrasonidos a 
una mezcla de reacción. Ello conduce a la nucleación homogénea y a una reducción 
importante del tiempo de cristalización del sistema en comparación con el calentamiento en 
un horno convencional de un sistema solvotermal.78 Esta técnica se fundamenta en el hecho 
de que los ultrasonidos producen cambios químicos o físicos durante la cavitación, un 
fenómeno que implica la formación, el crecimiento y un instantáneo colapso implosivo de 
burbujas dentro del líquido, generando puntos locales calientes con temperaturas 
extremadamente altas, así como una elevada velocidad de calentamiento con tiempo de vida 
de pocos microsegundos. 
Síntesis mecanoquímica 
El método mecanoquímico se fundamenta en la molienda de un material determinado en 
estado sólido para provocar un cambio químico, ocasionado por la ruptura de enlaces 
intermoleculares. Por otra parte, la ventaja de la ausencia de disolventes, en este tipo de 
reacciones, conduce a la obtención de productos con alta pureza y reducen la formación de 
sistemas solvatados.84, 85 
Las reacciones se llevan a cabo por trituración o molienda. Sin embargo, la molienda en 
estado sólido, sólo produce una reducción del tamaño de partícula. En muchas ocasiones, esta 
técnica no es apropiada para la obtención de cristales adecuados para su caracterización por 
difracción de rayos X de monocristal debido a su calidad y tamaño. Adicionalmente, el 
material obtenido puede presentar un alto grado de desorden por el proceso de molienda al 
que es sometido. 
a) b)
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1.3. Los metales lantanoides 
Como ha sido mencionado existe una amplia variedad de posibilidades en cuanto a la 
selección del metal en la síntesis de los polímeros de coordinación. Sin duda, los metales de 
transición han sido los más utilizados y han recibido una enorme atención en las últimas 
décadas. Esta elección se debe a que sus esferas de coordinación son fáciles de controlar, 
siendo apropiados para su uso en la preparación de compuestos con características 
estructurales concretas. En la bibliografía se encuentran muchos ejemplos de MOFs 
sintetizados con Co, Zn y/o Ni.86-88 Sin embargo, los compuestos constituidos con elementos 
lantanoides han sido muy poco estudiados. En efecto, una de las diferencias más importantes 
en la química de coordinación de los lantanoides es que su número de coordinación es 
variable, generalmente oscila entre 7 y 10. 
Una ventaja que presentan los lantanoides frente a los metales de transición puede estar 
asociada a la variedad de geometrías de coordinación que pueden adoptar. Es conocido que 
los metales del bloque d producen un número limitado de poliedros de coordinación 
relativamente rígidos, mientras que los elementos del bloque f originan geometrías de 
coordinación muy variadas con índices de coordinación mayores, siendo poco usuales los 
ejemplos de entornos regulares (cúbicos, tetraédricos, octaédricos). Así pues, las 
características de los metales lantanoides hacen difícil predecir el resultado de una síntesis 
determinada. No obstante, su tamaño relativamente grande, conlleva que los lantanoides 
presenten números de coordinación altos. Los números de coordinación muy bajos sólo se 
observan en los complejos que contienen ligando voluminosos y los que tienen número de 
coordinación muy alto son propios de complejos con ligandos sin impedimento estérico. En la 
bibliografía, el número de compuestos con elementos lantanoides es relativamente bajo al ser 
comparado con los sistemas constituidos con elementos de metales de transición. En este 
sentido, todos los sistemas que se presentan en esta Tesis doctoral se han preparado con 
elementos lantanoides usados como centros metálicos, ya que exhiben propiedades 
interesantes que incluyen propiedades ópticas o catalíticas y por tanto se hace necesario 
contextualizar sobre su naturaleza. 
La palabra lantanoide proviene del griego lanthaneien que traducido significa "escondido".89 
La serie de lantanoides abarca 14 elementos, desde el cerio (número atómico 58) al lutecio 
(número atómico 71). Aunque se suele incluir en este grupo al lantano, éste no tiene 
electrones ocupando ningún orbital f, mientras que los catorce elementos siguientes tienen 
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este orbital 4f parcial o totalmente lleno. Los lantanoides, al igual que el lantano, escandio e 
itrio, son comúnmente llamados tierras raras, aunque algunos de ellos son relativamente 
abundantes en la corteza terrestre (más común de hecho que el oro o la plata).90  En nuestro 
caso preferimos el uso del término lantanoide ya que es el que aconseja la IUPAC. Por otra 
parte, el prometio, al ser radiactivo, radioactivo no aparece en la naturaleza y por ello no 
vamos a usar este lantanoide en el presente estudio. Los lantanoides son elementos muy 
particulares dada la gran similitud que presentan entre ellos en muchas de sus propiedades 
químicas. La razón se debe a que los lantanoides presentan todos ellos el mismo estado de 
oxidación (+3) casi exclusivamente y en este estado de oxidación sus configuraciones 
electrónicas externas son iguales. Así, la configuración electrónica general de los átomos 
lantanoides es [Xe]4fn5d16s2, donde [Xe] representa la configuración electrónica del gas noble 
xenón y n representa el número de electrones de 0 a 14. Al avanzar en la serie de cerio a 
lutecio, los orbitales 4f se llenan de forma gradual. Dichos orbitales están protegidos del 
entorno químico por las subcapas 5s y 5p llenas, que poseen menor energía. Aunque son 
menos energéticas, dichas subcapas están espacialmente situadas fuera de los orbitales 4f, lo 
que origina que los electrones 4f tengan poca interacción con el ambiente químico ya que son 
electrones muy internos.91 
Las configuraciones electrónicas de los iones Ln(III), la disminución progresiva del 
tamaño de los iones Ln3+ y su respectiva masa atómica se presenta en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Configuración electrónica y radio iónico de los iones Ln(III). 
Z Elemento 
Masa 
atómica Configuración Ln
3+  Radio Ln3+ (pm) 
58 Ce 140.12 [Xe]4f1 102.0 
59 Pr 140.91 [Xe]4f2 99.0 
60 Nd 144.24 [Xe]4f3 98.3 
61 Pm (147) [Xe]4f4 97.0 
62 Sm 150.36 [Xe]4f5 95.8 
63 Eu 151.96 [Xe]4f6 94.7 
64 Gd 157.25 [Xe]4f7 93.8 
65 Tb 158.93 [Xe]4f8 92.3 
66 Dy 162.50 [Xe]4f9 91.2 
67 Ho 164.93 [Xe]4f10 90.1 
68 Er 167.26 [Xe]4f11 89.0 
69 Tm 168.93 [Xe]4f12 88.0 
70 Yb 173.04 [Xe]4f13 86.8 
71 Lu 174.97 [Xe]4f14 86.1 
En este sentido, los electrones f en los elementos lantanoides hace que su química sea 
diferente en comparación con los elementos del bloque d. Las diferencias más destacadas son: 
la gran variedad en números de coordinación, y por lo tanto sus geometrías que son 
determinadas por los factores estéricos del ligando, las propiedades espectroscópicas y 
magnéticas que no son influidas por el ligando, la alta preferencia por ligandos aniónicos con 
oxígenos dadores y que no forman enlaces múltiples como lo hacen algunos metales de 
transición.31 
Por otra parte, la contracción lantánida que se basa en la disminución progresiva del 
tamaño de los átomos y de sus especies en estado Ln3+ en función de la carga nuclear (Figura 
8), tiene su efecto sobre la estructuras de los compuestos sintetizados (el tamaño de los 
cationes lantanoides disminuye al avanzar el periodo, lo que provoca un aumento en la 
tendencia hacia la disminución en su número de coordinación). Así, las estructuras que se 
obtienen al utilizar un catión lantanoide pueden ser diferentes a las obtenidas con otro 
lantanoide. También, la naturaleza oxofílica de los lantanoides en la mayoría de las ocasiones 
se torna una dificultad adicional, debido a la afinidad hacia el agua como ligando al realizarse 
la síntesis en medio acuoso. 
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Figura 8. Radio iónico en la serie de los iones Ln3+	
La contracción lantánida tiene un efecto significativo en las propiedades de los 
elementos que anteceden y prosiguen a los lantanoides en la tabla periódica. Debido a la 
contracción lantánida el tamaño atómico de los elementos posteriores a los lantanoides 
(elementos que siguen al lutecio) es pequeño. Esto conduce a un empaquetamiento más 
compacto de los átomos en la red cristalina y en consecuencia, se produce un aumento 
considerable de sus densidades. En efecto, los elementos de la tercera serie de transición 
tienen mayores densidades en comparación con los elementos de la primera y segunda serie. 
Muchos de los iones lantanoides poseen propiedades únicas, principalmente en términos 
de actividad luminiscente, emitiendo radiación desde un estado electrónico excitado, la luz 
emitida tiene líneas características de las transiciones f-f de un determinado ion Ln3+. Los 
colores de emisión de los lantanoides abarcan todo el espectro de radiación desde el 
ultravioleta (UV) al infrarrojo cercano (NIR) pasando por el visible. Aunque la mayoría de los 
iones lantanoides son luminiscentes, no todos los son en igual grado, y no son igualmente 
útiles o con potenciales aplicaciones. La intensidad luminiscente del ion lantanoide depende 
en gran medida del rendimiento cuántico, que está relacionado con la correlación de los 
procesos de relajación radiativa y no radiativa de los niveles de energía excitados.89 Los iones 
lantanoides más utilizados para aplicaciones bio-analíticas son Eu3+ y Tb3+, debido a que 
poseen una intensa emisión en la longitud de onda visible.92 La utilidad del Gd3+ como 
portador luminiscente es limitada, ya que emite en el UV en lugar de la región del visible,93 si 
bien tiene usos importantes como agente de contraste en resonancia magnética (MRI). Por su 
parte, los iones Dy3+ y Sm3+ tienen muchas aplicaciones, pero su uso es limitado debido a sus 
bajos rendimientos cuánticos de luminiscencia.94 
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1.4 Los ligandos 
Un aspecto importante respecto a los ligandos, es el tipo de grupo funcional a través del 
cual se conectan a los metales. Los polímeros de coordinación siguen las reglas de la química 
de coordinación; en este sentido, el ligando orgánico debe tener átomos con alta 
electronegatividad que pueda coordinarse a los centros metálicos. Los derivados de ciano y 
amino han sido ampliamente utilizados, con el átomo de N coordinado a los metales. Aunque 
más extensamente se han empleado los derivados de carboxilato, con átomos de oxígeno 
coordinados a los metales. Las diferencias entre ellos son muy marcadas, ya que los derivados 
de carboxilatos poseen dos átomos de oxígeno para unirse a los metales, lo cual genera más 
modos de coordinación posibles. La variedad en los modos de coordinación también ofrece 
una amplia gama de posibilidades en las que pueden conectarse los centros metálicos de la 
red. Los aniones dicarboxilato pueden aparecer, por ejemplo, coordinados en formas 
quelantes o como puentes entre dos átomos metálicos. 
El grupo C=O es una de las familias de ligandos multifuncionales de mayor utilidad, 95, 
96 y hasta la fecha se ha sintetizado un gran número de complejos metálicos con el uso de este 
tipo de ligandos. El oxalato pertenece a dicha familia y es un ligando co-planar rígido con 
grupos carboxilato que posee poco efecto estérico, que lo hace favorable para la formación de 
polímeros de coordinación porosos.97, 98 Así mismo, el oxalato ha mostrado modos y/o 
configuraciones adecuadas al conectarse con centros metálicos para dar estructuras de redes 
extendidas.99 Un complejo con oxalato puente en su estructura tiene una contribución 
significativa debido a su capacidad de transmitir efectos electrónicos entre los centros 
magnéticos. El ligando oxalato tiene diversos modos de coordinación (Figura 9)100 y puede 
satisfacer el alto número de coordinación de iones lantanoides, así como controlar la 
dimensionalidad, por lo que la química estructural de oxalatos de lantanoides es muy variada. 
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Figura 9. (a) Ligando oxalato. (b)-(h) Modos de coordinación más frecuentes en compuestos 
de metales de transición y lantanoides. 
La capacidad de coordinación bis-bidentada del ligando oxalato lo ha convertido en una 
opción versátil para interconectar diferentes iones metálicos por su incorporación en redes 
extendidas. De hecho, el auto-ensamblaje de arquitecturas inorgánicas que incorporan 
unidades de tipo oxalato puente ha producido varios tipos de estructuras, que incluyen 
cadenas, 101 capas102 y redes 3D (Figura 10).103 
a
  
b
	  
c	
 
	Figura 10. Sistemas basados en el ligando oxalato (a) 1D, (b) 2D y (c) 3D. 
Recientemente, se ha estudiado la sustitución del ligando oxalato en redes bimetálicas 
por derivados de dianión 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona de mayor tamaño, de fórmula 
C6O4X22- genéricamente denominados anilatos, con X = H, Cl, Br, I,... Figura 11104. Los 
complejos metálicos de la 1,4-dihidroxi-benzoquinona (H2C6H2O4 = H2dhbq) y sus 
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homólogos pueden proporcionar una variedad de sitios de unión a cationes metálicos. Por 
ejemplo, la forma dianiónica de dicho ligando tiene cinco modos de coordinación que se 
muestran en la Figura 11, proporcionando diferentes estructuras cristalinas y propiedades 
físico-químicas.105 Estos ligandos que muestran modos de coordinación similares al ligando 
oxalato, presentan ventajas adicionales:  
ü Son fáciles de modificar o de funcionalizar simplemente cambiando el grupo X;  
ü Pueden dar lugar a compuestos con temperaturas de ordenamiento magnético más 
elevadas;  
ü Su mayor tamaño puede permitir la introducción de un elevado número de cationes 
con el fin de preparar materiales moleculares multifuncionales. 
a
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Figura 11. (a) Derivados del dianión 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona y sus cinco modos de 
coordinación: (b) monodentado, (c) bidentado, (d) bis-bidentado, (e) bidentado (bis-
carbanion) y (f) bidentado (enlace π) 
Gracias a estos modos de coordinación, se han logrado desarrollar ensamblajes 
moleculares extendidos con propiedades redox y/o magnéticas que han supuesto grandes 
avances en la química de coordinación, y por tanto, esta familia está abriendo un área de 
investigación extensa de materiales basados en este tipo de compuestos.31, 106-109 Además, las 
estructuras cristalinas han proporcionado una variedad de redes que pueden presentar huecos. 
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Dichas redes se obtienen como cadenas, escaleras, rejillas, panal de abejas, etc., mientras que 
los huecos se clasifican en cavidades, canales y espacio entre capas.110 
Dichas estructuras en estado sólido pueden clasificarse en dos tipos: (i) unidades 
supramoleculares de bajo peso molecular de complejos metálicos de C6X2O42- y (ii) 
estructuras extendidas construida por enlaces de coordinación, es decir, polímeros de 
coordinación. Los polímeros de coordinación se preparan a partir de unidades monómeras de 
C6X2O42- con dos o tres ligandos coordinados. Las unidades con dos ligandos producen 
básicamente estructuras mono-dimensionales (1D, Figura 12a), y en ocasiones pueden dar 
lugar a estructuras bidimensionales (2D, Figura 12b) cuando se une con otro tipo de ligando. 
Por otra parte, las unidades con tres ligandos generan redes de panal de abeja 2D y estructuras 
tridimensionales (3D, Figura 12c) dependiendo de la quiralidad de las unidades contiguas (2D 
si son de distinta quiralidad y 3D cuando todos los monómeros presentan la misma 
quiralidad). Tanto en los monómeros como en los polímeros de coordinación, los enlaces de 
hidrógeno desempeñan un papel importante para construir sistemas extendidos, debido a las 
interacciones entre las moléculas de agua coordinadas y los átomos de oxígeno de los 
ligandos.31, 106, 111-114 
a
 
 
 
b
  
c
  
Figura 12. Sistemas (a) 1D, (b) 2D y (c) 3D basados en el ligando anilato 
Kitagawa y Kawata han recopilado los modos de coordinación de los ligandos 
derivados del anilato y su capacidad de actuar como ligandos puente para proporcionar 
diversas redes de coordinación.105 Los derivados más estudiados del ligando anilato 
(C6O4X2)2- son el dhbq (X = H) y el cloranilato (X = Cl). Estos ligandos han sido usados solos 
o en combinación con otros ligandos para preparar varios compuestos con diferentes 
estructuras y dimensionalidad. Una de las estructuras más interesante de los polímeros de 
coordinación basados en el ligando anilato como puente son las estructuras en capas 2D en 
forma de panal de abeja formadas con C6O4X22- (X = H y Cl).110 En estos compuestos la 
estructura es similar a la obtenida con el ligando oxalato con capas en forma de panal de 
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abeja.110, 115-117 Los compuestos obtenidos con un solo metal (de transición o lantanoide) se 
pueden agrupar en las siguientes familias: (i) Para X = H (dhbq2-) tenemos las series 
[MII2(dhbq)3]2- (MII = Mn y Cd) y [MIII2(dhbq)3]·24H2O (MIII = Y, La, Ce, Gd, Yb y Lu). (ii) 
Para X = Cl (cloranilato) tenemos las series: [MII2(C6O4Cl2)3]2- (MII = Cu, Co, Cd y Zn) y 
[MIII2(C6O4Cl2)3]·12H2O (MIII = Sc, Y, La, Pr, Nd, Gd, Tb, Yb, Lu). (iii) Para X = Br 
(bromanilato) sólo se ha publicado un ejemplo: [YIII2(C6O4Br2)3]·12H2O. Todos estos 
compuestos son homometálicos y presentan acoplamientos antiferromagnéticos (cuando los 
metales son paramagnéticos), por lo que carecen de interés desde el punto de vista de las 
propiedades magnéticas. 
Recientemente, se han obtenido las primeras redes heterometálicas 2D con una 
estructura de panal de abeja usando los ligandos cloranilato y bromanilato. Estas redes 2D se 
formulan como A[MIIMIII (X2An)3]·G (A = [(H3O)(phz)3]+, MII = Mn, Fe, Co, etc., MIII = Cr, 
Fe, X = H, Cl, Br, I; G = H2O y CH3COCH3) (Figura 13).118 En esta familia se observó que 
los derivados de anilato ofrecen la posibilidad de modular las temperaturas de ordenamiento 
simplemente cambiando el sustituyente en el ligando del anilato puente. En los derivados de 
MnIICrIII, la Tc oscila entre 5.5 y 6.3, 8.2 y 11.0 K (para X = Cl, Br, I y H, respectivamente). 
Por otra parte, dependiendo del catión y del sustituyente X, los sistemas bimetálicos 2D 
pueden ser porosos y/o quirales; generando canales hexagonales en el que pueden ser 
incorporados diferentes moléculas huésped, abriendo un camino para la síntesis de nuevos 
imanes porosos. 
 
Figura 13. Vista de la estructura del compuesto [(H3O)(phz)3][MnIICrIII(C6O4Cl2)3(H2O)]. 
Cr = verde, Mn =naranja, C = marrón, N = Azul oscuro, O = rojo, Cl = azul claro. 
En los últimos años la búsqueda de nuevos imanes moleculares ha sido un área muy 
activa en el campo del magnetismo molecular. El interés se ha centrado en la preparación de 
redes magnéticas multifuncionales ya que estos materiales, a partir de una adecuada selección 
de los bloques moleculares y de sus estructuras cristalinas, exhiben magnetismo cooperativo 
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en combinación con una segunda propiedad de interés. Se prevé una coexistencia de las dos 
propiedades si las dos redes son casi independientes, mientras que la interacción entre ellas 
podría conducir a la aparición de nuevas propiedades.119 
Entre los ligandos de tipo anilato hemos seleccionado cuatro para la realización de esta 
Tesis doctoral como se muestra en la Figura 14: (i) 1,4-dihidroxi-benzoquinona = dhbq (X = 
H; H4C6O4), (ii) 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona = cloranilato (X = Cl; H2C6O4Cl2), 
(iii) 2,5-dibromo-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona = bromanilato (X = Br; H2C6O4Br2) y (iv) 
2,5-dinitro-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona = nitranilato (X = NO2; H2C6O4(NO2)2). 
 
Figura 14. Ligandos de tipo anilato usados en esta Tesis Doctoral. 
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2. Propiedades de los polímeros de coordinación 
 
2.1. Propiedades Magnéticas 
Cuando un compuesto es sometido a un campo magnético homogéneo (H), éste se 
magnetiza de manera que el campo magnético inducido en su interior (inducción magnética) 
es diferente al del espacio libre. Cuando el campo magnético H es lo suficientemente débil, M 
(magnetización) es proporcional a H y χ (susceptibilidad magnética) es la contante de 
proporcionalidad.120 
 𝑀 =  𝜒𝐻           (1) 
La muestra puede presentar dos tipos de respuesta para el valor de χ: 
- Una respuesta negativa (χ con signo negativo), que se presenta cuando la muestra es 
repelida por el campo magnético (M se opone a H) y se conoce como susceptibilidad 
diamagnética, χd. 
- Una respuesta positiva (χ con signo positivo), que se da cuando la muestra es atraída 
por el campo magnético (M se orienta en la misma dirección que H) y se conoce como 
susceptibilidad paramagnética, χp. 
Así pues, la susceptibilidad magnética de un material es la suma de las dos mencionadas 
contribuciones: 
 𝜒 = 𝜒! +  𝜒!           (2) 
Normalmente, | χp | es mucho mayor que | χd | en varios ordenes de magnitud. 
El diamagnetismo es una propiedad intrínseca de la materia que surge de la interacción 
del campo magnético con el movimiento de los electrones en sus órbitas, lo que da lugar a un 
campo magnético que se opone al campo aplicado. Su aditividad permite calcular su valor a 
partir de las contribuciones diamagnéticas de todos los átomos, corregidas por los distintos 
tipos de enlaces y grupos funcionales que se encuentran presentes. Dichas contribuciones se 
encuentran tabuladas en las tablas de Pascal.121 
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Por su parte, el paramagnetismo surge de la interacción de los momentos angulares de 
los electrones, que pueden ser de spin (S) y orbital (L), con el campo magnético, lo que da 
lugar a un momento magnético μ (microscopico): 
 𝜇 =  − 𝐿 +  𝑔!𝑆 𝛽          (3) 
Donde ge es el factor de Landé del electrón libre y β el magnetón de Bohr del electrón. 
De modo que, para que una muestra presente momento magnético, es indispensable que posea 
electrones desapareados, es decir, que la suma de momentos magnéticos de spin sea diferente 
de cero (S ≠ 0). Generalmente, en los sistemas sin contribución orbital (L = 0), la 
susceptibilidad paramagnética varía inversamente con la temperatura siguiendo la ley de 
Curie, donde C es la constante de Curie: 
  𝜒 = 𝐶/𝑇           (4) 
Sin embargo, en algunos sistemas que presentan o no electrones desapareados en su 
estado fundamental se ha observado un débil paramagnetismo que es independiente de la 
temperatura, debido a un acoplamiento del estado fundamental con estados excitados de 
elevada energía bajo la influencia de un campo magnético. Este paramagnetismo 
independiente de la temperatura (temperature independent paramagnetism, TIP) se asemeja al 
diamagnetismo por su independencia de la temperatura y por su similar orden de magnitud (0-
500x10-6 cm-3/mol). Normalmente, se trabajan con valores de susceptibilidad magnética 
corregidos que se obtienen al restar al valor medido experimentalmente la contribución 
diamagnética y la paramagnética independiente de la temperatura (TIP), si la tuviese. 
Los tipos de comportamiento magnéticos más frecuentes aparecen en la Tabla 2. Los 
dos primeros (diamagnetismo y paramagnetismo) son fenómenos que se derivan de las 
contribuciones individuales de los diferentes centros magnéticos en el sólido. Por el contrario, 
el ferromagnetismo, el antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo son fenómenos colectivos 
que implican un orden de largo alcance entre los momentos magnéticos de los centros, como 
consecuencia de la existencia de interacciones magnéticas. 
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Tabla 2. Tipos de comportamientos magnéticos más frecuentes. 
Tipo Signo Magnitud (e.m.u.) Origen 
Diamagnetismo - 10-6 Circulación de electrones apareados 
inducido por H 
Paramagnetismo + 0 – 10-4 Momento angular del electrón (S o L) 
Ferromagnetismo + 10-4 – 10-2 Ordenamiento paralelo de 
momentos magnéticos 
Antiferromagnetismo + 0 – 10-4 Ordenamiento antiparalelo 
de momentos magnéticos 
Ferrimagnetismo + 10-4 – 10-2 Ordenamiento antiparalelo de 
momentos magnéticos distintos 
En cuanto a los primeros estudios de las propiedades electrónicas y magnéticas que 
contienen iones lantanoides en su estructura, estos datan a principios del siglo XX. Sin 
embargo, la investigación detallada de estos sistemas comenzó en la década de los 50s y fue 
importante para establecer un enfoque apropiado en el análisis de sus propiedades. No 
obstante, el área de magnetismo molecular de iones lantanoides realmente ha crecido sólo 
durante los últimos 20 años, cuando la disponibilidad de técnicas teóricas y experimentales ha 
permitido un adecuado conocimiento de estos sistemas. 
Como se ha mencionado anteriormente, los iones lantanoides en su estado electrónico 
fundamental se caracterizan por el progresivo llenado de la capa 4f. El estudio de las 
propiedades magnéticas de compuestos que contienen iones lantanoides que contienen 
electrones 4f desapareados indica que su comportamiento se ve mucho menos afectado por el 
entorno de coordinación del ion comparado con un metal de transición de la serie 3d.122 Esto 
se debe a que están protegidos por los orbitales 5s y 5p completamente llenos y los electrones 
4f son muy internos. El efecto de los ligandos sobre las propiedades magnéticas de los 
lantanoides se hace importante solo al bajar la temperatura, ya que los estados multipletes se 
separan con una diferencia de energía comparable a la energía térmica. El resultado es que a 
bajas temperaturas se produce la despoblación de los subniveles de mayor energía. Esto a su 
vez, complica la interpretación de propiedades magnéticas de sistemas en los que el ion Ln3+ 
interactúa con otra especie paramagnética (Figura 15). De hecho, los efectos debidos al canje 
magnético son muy difíciles de evaluar porque (i) son débiles ya que los electrones no 
apareados están en los orbitales f bien protegidos y (ii) pueden estar enmascarados por efectos 
del campo de los ligandos a bajas temperaturas. Por tanto, es muy importante determinar 
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apropiadamente los componentes del estado multiplete más bajo y comprender los factores de 
los que pueda depender.  
 
Figura 15. Diagrama de los niveles de energía para un complejo de un lantanoide tras 
aplicar las distintas perturbaciones: repulsión inter-electrónica, acoplamiento spin-órbita, el 
campo de los ligandos y un campo magnético externo de 1 T. 
Para los lantanoides, el acoplamiento espín-órbita es más importante que el 
desdoblamiento del campo cristalino y los términos que se diferencian solo en el valor de J 
tienen una energía lo suficientemente distinta como para estar separados en el espectro 
electrónico. Además como l = 3 para un electrón f, ml puede ser 3, 2, 1, 0, -1, -2 o -3 dando 
lugar a valores elevados de L para algunos iones fn: por ejemplo, para la configuración f2 la 
aplicación de la regla de Hund da el estado fundamental (con L = 5 y S = 1) como 3H4. Con 
excepción de La3+, Eu3+ y Lu3+, los iones Ln(III) contienen electrones desapareados y son 
paramagnéticos. Los momentos magnéticos de los iones Ln3+ se presentan en la Tabla 3. 
  
Configuración	
electrónica
Repulsión	
interelectrónica
Acoplamiento	
Spín-Orbita
Campo	Ligando Campo	Magnético
4fn-1 – 5d1
≈ 104 cm-1
2s+1L	4fn
2s+1Lj
≈ 103 cm-1
≈ 102 cm-1
≈ 1 cm-1
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Tabla 3. Configuración electrónica, estado fundamental y χmT calculada, a temperatura 
ambiente para iones Ln(III). 
Ion Configuración Estado fundamental χmT 
Ce3+ 4f15s2p6 5F5/2 0.80 
Pr3+ 4f25s2p6 3H4 1.60 
Nd3+ 4f35s2p6 4I9/2 1.64 
Pm3+ 4f45s2p6 5I4 0.90 
Sm3+ 4f55s2p6 6H5/2 0.09 
Eu3+ 4f65s2p6 7F0 0 
Gd3+ 4f75s2p6 8S7/2 7.88 
Tb3+ 4f85s2p6 7F6 11.82 
Dy3+ 4f95s2p6 6H15/2 14.20 
Ho3+ 4f105s2p6 5I8 14.05 
Er3+ 4f115s2p6 4I15/2 11.48 
Tm3+ 4f125s2p6 3H6 7.15 
Yb3+ 4f135s2p6 2F7/2 2.57 
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2.2. Adsorción de gases 
El diámetro de poro es una propiedad importante en los materiales porosos ya que 
determina el tamaño máximo de las moléculas que pueden difundir a través de los mismos. El 
tamaño de poro de cada material está determinado por su estructura cristalina, así como por la 
naturaleza y cantidad de cationes que compensan la carga. A partir de la definición de la 
IUPAC, los materiales porosos pueden clasificarse en tres grupos, dependiendo de su 
diámetro de poro dporo.123, 124 
Ø Microporosos: dporo < 20 Å 
Ø Mesoporosos: 20 Å < dporo < 500 Å 
Ø Macroporosos: dporo > 500 Å 
La adsorción es el proceso por el cual las moléculas de un gas son retenidas en la 
superficie de un sólido.125 Hay que distinguir entre fisi-sorción y la quimi-sorción. Por un 
lado, la fisi-sorción se caracteriza por el bajo calor de adsorción involucrado, y la ausencia de 
energía de activación debido a que no hay ninguna reacción química. Por medio de la fisi-
sorción las moléculas de gas quedan retenidas por fuerzas atractivas de tipo Van der Waals, 
dipolo-dipolo o dipolo-dipolo inducido. Por otro lado, durante un proceso de quimi-sorción el 
calor liberado es relativamente alto, ya que existe reacción química, que lleva asociada una 
energía de activación. Para que se produzca la quimi-sorción debe formarse un enlace 
covalente entre el adsorbente y el adsorbato. 
Las isotermas de adsorción son obtenidas experimentalmente o a partir de simulaciones 
moleculares, y se utilizan para representar la capacidad de adsorción de un sólido poroso a 
una temperatura determinada en función de la presión bien sea total o relativa. Las isotermas 
de adsorción representan la cantidad adsorbida Q (expresado en moles de gas por unidad de 
masa del adsorbente) frente a la presión externa en la fase gaseosa, p, cuando la temperatura 
de medida es superior a la temperatura crítica del adsorbato, o frente a la presión relativa 
(p/p0), donde p0 es la presión de saturación del adsorbato puro a la temperatura de medida. Así 
pues, las isotermas de adsorción son muy útiles a la hora de caracterizar sólidos porosos. 
El procedimiento experimental a seguir para la obtención de las isotermas consiste en 
desgasificar el adsorbente exponiéndolo a vacío. Para la obtención de una superficie limpia, 
se fluye un gas inerte sobre el adsorbente a temperatura alta. Para la determinación de la 
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cantidad de gas adsorbida, se mide la cantidad de gas retenida por el adsorbente (método 
volumétrico). Para ello, se pueden utilizar técnicas dinámicas o estadísticas. 
Los datos experimentales se pueden ajustar por medio de ecuaciones analíticas, lo cual 
permite estimar los valores, tanto por interpolación como por extrapolación, de las constantes 
termodinámicas del proceso de adsorción. La modelización de la capacidad de adsorción de 
un adsorbente a partir de ecuaciones matemáticas es importante, tanto por motivos teóricos 
como prácticos. A lo largo de los años se han desarrollado diversas ecuaciones matemáticas 
para modelar el proceso de adsorción. A continuación se describen los modelos matemáticos 
que se han utilizado durante la presente Tesis para ajustar los datos experimentales y 
conseguir así las constantes termodinámicas que describen el proceso. 
En este trabajo, se ha utilizado el método de la ecuación tipo virial para describir las 
interacciones entre las moléculas de gas adsorbidas y la superficie del material y así, 
representar las isotermas de adsorción. Aunque existen otros tipos de modelos matemáticos 
para ajustar los datos experimentales (la ecuación de Langmuir, ecuación de Langmuir de 
multi-sitio, ecuación de Toth, etc.), estos no serán abordados en esta Tesis doctoral. 
Ecuación de virial 
Mediante el uso de ecuaciones de tipo virial es posible ajustar los datos experimentales 
a funciones polinómicas, a partir de las que se puede calcular el valor de la constante de 
Henry (KH), cuando más bajo es el valor de esta constante, más débiles son las interacciones. 
La ecuación empleada para el ajuste de los datos experimentales, basada en un desarrollo de 
tipo virial, es la siguiente: 
 𝑃 =  𝑄𝐾𝐻 ∙ exp(𝐴! ∙ 𝑄 + 𝐴! ∙  𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄!)     (5) 
Donde KH es la constante de Henry, Ai son los coeficientes de virial, P y Q son la 
presión y la cantidad de gas adsorbida, respectivamente, ambos obtenidos de forma 
experimental a partir de la isoterma. En el caso práctico del ajuste de las isotermas se utiliza 
una ecuación de tipo virial desarrollada hasta la cuarta potencia. No obstante, debido a la 
naturaleza de la expresión, es muy complicado el ajuste por mínimos cuadrados. Por ello, se 
reordena la ecuación para tener una ecuación polinómica de cuarto orden: 
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 ln 𝑃𝑄 = 𝐴! + 𝐴! ∙ 𝑄 + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄!    (6) 
De esta forma, al representar ln(P/Q) frente a Q, y ajustando mediante una función 
polinómica de cuarto orden, se pueden obtener los coeficientes de virial Ai y obtener el ajuste 
de la isoterma. Mediante este método, y a partir del parámetro A0, se obtiene la constante de 
Henry (KH),126 pero el resto de los coeficientes carecen de sentido físico. Sin embargo, 
mediante la ecuación de virial es posible ajustar e interpolar los valores experimentales de una 
forma precisa. 
Calor isostérico de adsorción 
Las interacciones que existen entre el adsorbato y el adsorbente representan una 
magnitud termodinámica que es el calor de adsorción. Estas interacciones ocurren cuando un 
número infinitesimal de moléculas (∂n) se transfieren desde la fase gaseosa a la superficie del 
adsorbente a presión, temperatura y área del absorbente constante (P, T, A), según la ecuación 
7:127 
   𝑞!" = 𝜕𝐸𝜕𝑛 !,!,!          (7) 
Realizando una serie de transformaciones y simplificaciones de la Ecuación 7 podemos 
obtener una ecuación con aplicaciones más prácticas; llegando así, a la conocida ecuación de 
Clausius-Clapeyron que se utiliza ampliamente en la literatura: 128 
 𝑞!" = 𝑅 ∙ 𝑇! ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝑃𝜕𝑇 !!!"#   ≡  −𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝑃𝜕 1𝑇 !!!"#      (8) 
Donde qst es la entalpía de adsorción diferencial (con valor negativo por tratarse de un 
proceso exotérmico) y cuyo valor absoluto se conoce como calor isostérico de adsorción. En 
la ecuación, R es la constante universal de los gases 8.3144 J/mol K. Así, según la ecuación, 
el calor isostérico es proporcional a la variación diferencial del logaritmo neperiano de la 
presión (P) frente a variaciones de la inversa de la temperatura (T), para un recubrimiento (Q) 
constante. 
Al obtener los datos experimentales y ajustándolos a alguno de los modelos 
anteriormente descritos, es posible conocer el valor del calor isostérico de adsorción a partir 
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de las pendientes obtenidas al representar (lnP) frente a (1/T) a diferentes valores de 
recubrimiento, llegando así a representar el valor del calor isostérico qst en función del 
recubrimiento Q. Por otro lado, mediante extrapolación a Q = 0 se puede conocer el valor del 
calor isostérico a recubrimiento cero qst,0, que corresponde con el calor de adsorción liberado 
por las primeras moléculas que alcanzan la superficie del adsorbente. 
Por otra parte, extrapolando el calor de adsorción a Q = 0, también podemos calcular el 
calor isostérico a recubrimiento cero qst,0 a partir de las constantes de Henry obtenidas 
mediante los modelos de ajuste, según la Ecuación 9. 
 𝑞!" =  𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝐾𝐻𝜕 1𝑇         (9) 
Las altas emisiones de dióxido de carbono están causando el calentamiento global y sus 
conocidas consecuencias en el cambio climático.129,130 Por lo tanto se necesita de modo 
urgente el desarrollo de nuevos materiales que muestren una alta capacidad de adsorción de 
CO2 bajo condiciones ambientales, adsorción-desorción rápida de CO2 y bajos requerimientos 
de energía para operación y regeneración del material. Recientemente, los materiales porosos 
han demostrado ser materiales eficientes y prometedores para las aplicaciones de captura y 
almacenamiento de CO2.131 Entre otros materiales porosos, las redes metal-orgánicas (MOFs) 
han recibido gran atención para dichas aplicaciones debido a su porosidad permanente, área 
superficial alta, volumen de poro grande y tamaño de poro ajustable (Figura 16). Por ello nos 
hemos planteado realizar pruebas de adsorción de CO2 y evaluar las interacciones con 
nuestros sistemas. 
 
Figura 16. Ejemplo de polímero de coordinación poroso flexible. Al aumentar la temperatura 
se pierden las moléculas de H2O (huésped) quedando la red evacuada lista de adsorber CO2. 
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Área superficial 
El cálculo del área superficial específica a partir de una isoterma de adsorción se basa 
en la determinación de la zona que corresponde a la formación de la monocapa de moléculas 
de gas adsorbido. Existen diversos métodos para determinar la superficie específica a partir de 
los datos de adsorción, que normalmente son de carácter semi-empírico. Durante el desarrollo 
de la presente Memoria se utilizará el método propuesto por Dubinin-Astakhov (DA) para la 
determinación de la superficie específica.132 Aunque cabe aclarar que la ecuación de 
Brunauer, Emmett y Teller (BET), 133 es la más conocida y empleada por muchos 
investigadores. 
La ecuación Brunauer, Emmett y Teller, conocida como la ecuación de BET, se 
fundamenta en consideraciones de las fuerzas de atracción de van der Waals como únicas 
responsables del proceso de adsorción. Dicho modelo estima una superficie energéticamente 
uniforme, en la que todos los centros activos son equivalentes, así mismo, estima que los 
calores de adsorción por encima de la primera capa son todos iguales entre sí. En este sentido, 
la ecuación BET provee, a partir de los datos de presión y volumen adsorbidos (provenientes 
de la isoterma de adsorción), el volumen de la monocapa adsorbida y por tanto el valor del 
área superficial de la muestra. No obstante, el uso sistemático del método BET presenta una 
serie de inconvenientes, debido a la dificultad de encontrar el intervalo de valores 
experimentales en la que la ecuación puede ser aplicada; por tanto, se deja a criterio de cada 
investigador la selección del intervalo más adecuado. La ecuación de BET puede ser 
linealizada de una manera no tan trivial.134, 135 En este caso, la elección del intervalo 
experimental debe ser amplio para no presentar imprecisión. 
Por su parte, la ecuación Dubinin-Astakhov (DA),136 difiere de la ecuación BET en que 
no se basa en un modelo para describir la adsorción física del gas. Es un método semi-
empírico que tiene en cuenta las distintas energías de adsorción: 
 log 𝑄 = log 𝑄! − !"!"! ! 𝑙𝑜𝑔 !!! !      (10) 
Siendo Q la cantidad adsorbida a la presión P, Q0 la capacidad límite de adsorción del 
gas en los microporos, P0 la presión de vapor del adsorbato a la temperatura a la que se realiza 
la isoterma, R la constante universal de los gases (8.3144 J/mol K), T la temperatura absoluta 
a la cual se lleva a cabo la adsorción, E la energía de adsorción, en J/mol, y n un exponente 
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cuyo valor depende de la heterogeneidad en la distribución de los tamaños de los poros. Así, 
un valor de n igual o superior a 3 significa un valor del tamaño de los poros en el intervalo de 
los microporos, mientras que para un valor igual a 2 o inferior el material presenta una menor 
microporosidad con una mayor dispersión en la distribución de tamaños.136, 137 Una vez 
obtenido el valor de la capacidad de la monocapa de CO2 (ordenada en el origen en la 
ecuación de Dubinin-Astakhov), es posible calcular el área superficial del material con el uso 
de la ecuación 11. 𝑆 𝑚!/𝑔 =  !.!"#!!"!"∙!∙!!!!"#"!"!∙(!"!" !"!/!!)        (11) 
Donde σ es el área molecular del gas (para el CO2 = 0.187 nm2 a 0 °C) 132 y Q0 es el 
valor de la capacidad monocapa (cm3/g). 
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2.3. Luminiscencia 
Se han realizado grandes esfuerzos para predecir los niveles de energía de las 
configuraciones fn. Dado que términos de tipo S, P, D, F y G son posibles en dicha 
configuración (muchos de ellos con valores positivos diferentes de J), el número de 
transiciones posibles es grande, incluso teniendo en cuenta las limitaciones impuestas por las 
reglas de selección. Como resultado, los espectros de los iones Ln3+ contienen a menudo un 
gran número de absorciones.138, 139 Al estar los electrones 4f muy apantallados y no afectados 
por el entorno del ion, las bandas originadas por transiciones f-f son finas (y no anchas como 
las transiciones d-d) y su posición en el espectro se ve poco afectada por la formación de 
complejos. La intensidad de las absorciones es baja, lo que indica que la probabilidad de las 
transiciones f-f es también baja. Por otra parte, las absorciones debidas a las transiciones 4f-
5d son anchas y sí están afectadas por el entorno de los ligandos. 
El espectro electrónico de compuestos con iones lantanoides tripositivos se puede 
considerar como el resultado de los espectros de los iones gaseosos con alguna pequeña 
perturbación. Una de dichas perturbaciones puede ser debida a un efecto de desdoblamiento 
del campo cristalino que hace perder la degeneración de los niveles del ion libre. Así mismo, 
para los lantanoides (y para los actinoides), el efecto del campo cristalino puede tratarse 
normalmente como una perturbación de los niveles no desdoblados 2s+1LJ. Los niveles se 
desdoblan en 2J+1 componentes en un campo cristalino de simetría C1, o en menos 
componentes en simetrías más altas. Debido al pequeño efecto de los ligandos sobre los 
niveles 4f, las transiciones 4f → 4f de los complejos que contienen iones lantanoides tienden a 
dar en sus espectros bandas estrechas, que son también débiles debido a que las transiciones 
son prohibidas por la regla de selección de Laporte. 
La irradiación con luz UV de muchos complejos de Ln3+ provoca su fluorescencia. En 
algunas especies se necesitan temperaturas bajas para observar dicho fenómeno. El origen de 
la fluorescencia son las transiciones 4f-4f; no son posibles las transiciones para f0, f7 
(prohibidas por espín) y f14. La irradiación con luz monocromática sobre compuestos que 
contienen lantanoides, llevan al Ln3+ a un estado excitado que pasa al estado fundamental 
bien con emisión de energía (observada como fluorescencia) o por mecanismo sin radiación 
(Figura 17). Los iones comercialmente importantes por sus propiedades de emisión son el 
Eu3+ (emisión roja) 140, 141 y el Tb3+ (emisión verde).142, 143 
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Figura 17. Esquema del diagrama de niveles de energía con los pasos para la relajación de 
un ligando en un estado excitado. Transiciones radiativas (líneas continuas); transiciones no 
radiativas (líneas punteadas). 
Por ello los dos iones con propiedades luminiscentes más estudiados han sido el Tb3+ y, 
principalmente, el Eu3+. Los esquemas de niveles de energía de ambos iones se presentan en 
la Figura 18. En ambos iones existe un gran salto de energía entre los niveles 7F y 5D que 
corresponde con la emisión en las regiones del rojo y del verde, respectivamente, en el 
espectro visible. El principal estado de emisión, en cada caso, es el componente más bajo de 
los estados excitados múltiples, dado que los estados de más alta energía descienden 
rápidamente por un proceso de cascada a 5D0 o 5D4, respectivamente. En el caso del Eu3+, se 
puede observar que de las emisiones correspondientes a 5D0 →7F0, 1, 2, 3 la más fuerte es la 5D0
→7F1 o 7F2. Para el Eu3+ puede determinarse el desdoblamiento de campo cristalino de los 
niveles 7F1 y 7F2 y describir la simetría del complejo si ésta es desconocida.144, 145 Por su parte, 
los valores de J tanto para el estado excitado como para el fundamental de Tb3+ son también 
relativamente grandes, y las transiciones del estado multiplete desdoblado son difíciles de 
asignar. 
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Figura 18. Esquema de los niveles de energía para el Eu3+ y el Tb3+. 
La excitación de los iones lantanoides (especialmente Eu3+ y Tb3+), se ha realizado 
generalmente de forma indirecta por excitación UV de banda ancha de un ligando orgánico 
conjugado, la cual es seguida por transferencias intramoleculares de energía al sistema f del 
ion lantanoide y, posteriormente, por emisiones f → f. 146 
Aunque se han propuesto varios mecanismos para explicar la fluorescencia 
metal-ligando, 147-149 el más razonable parece ser el propuesto por Whan y Crosby,150 en la 
cual la excitación directa del ligando (S0 → S1) está permitida por un cruce inter-sistema no 
radiativo, formando un ligando con estado triplete (T1, T2); el ligando en el estado triplete 
puede emitir fosforescencia (T1 → S0) o perder energía por una transferencia no radiativa al ion 
lantanoide. Cuando este último proceso ocurre, el ion lantanoide excitado puede perder su 
energía, bien por un proceso radiativo (fluorescencia), o por una serie de procesos no 
radiativos como el mostrado en la Figura 17. 
  
Eu3+ Tb3+
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2.4. Procesado	
En las últimas décadas el estudio de los materiales 2D constituye un campo muy activo. 
El interés por este tipo de compuestos no cesa de crecer ya que las redes metal orgánicas 
(MOFs) poseen gran potencial de aplicaciones gracias a sus muchas y diferentes 
propiedades.151 Ahora, uno de los principales intereses es su uso y aplicación en 
nanotecnología y para ello se necesita obtener MOFs en forma de films muy finos a escala 
nanométrica. Estas perspectivas han dado lugar a un aumento en la investigación de nuevos 
materiales 2D usando muchas estrategias para su obtención. Sin embargo, todavía no se han 
podido lograr capas con las propiedades deseadas del tamaño oportuno para ser aisladas y 
manipuladas. Ante esta complicación, recientemente han sido publicados trabajos en los que 
las monocapas han sido obtenidas por exfoliación a partir de la cavitación por ultrasonido de 
los cristales de diversos MOFs.152, 153 El proceso de exfoliación consiste en eliminar las 
moléculas entre las diferentes láminas. Esto se puede hacer mediante ultrasonidos en un 
disolvente adecuado, o por exfoliación micromecánica, conocida como el método de cinta 
adhesiva o “Scotch-tape”. En nuestro caso, este método, a pesar de su simplicidad, no permite 
obtener films de espesores uniformes (Figura 19). Hasta el momento, la técnica 
micromecánica ha sido utilizada, principalmente, para la delaminación del grafito y de 
materiales inorgánicos 2D simples, como óxidos e hidróxidos metálicos o dicalcogenuros de 
metales de transición (MX2). 
 
Figura 19. Representación esquemática de la exfoliación por ultrasonidos. 
Para estudiar la capacidad de diferentes materiales para ser integrados en dispositivos es 
necesario su aislamiento en capas 2D. El carácter laminar de la estructura 2D de algunos de 
nuestros materiales es de esperar que permita la exfoliación de estos materiales en “bulk” en 
nanoláminas muy finas. Concretamente en el caso de nuestos MOFs, debido a la presencia de 
grandes cavidades entre las capas que permiten la intercalación de moléculas de disolvente, es 
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de esperar que la separación de las capas sea posible mediante un método de exfoliación con 
ultrasonidos en algún disolvente (exfoliación en suspensión). Además, se ha demostrado 
recientemente que los polímeros de coordinación basados en redes de anilato podrían ser 
exfoliados por un proceso de exfoliación micromecánico que se usó previamente para la 
delaminación de grafeno y de otros materiales inorgánicos como los dicalcogenuros.154 
A pesar de este gran interés, todavía son pocos los ejemplos de publicaciones sobre 
MOFs que contienen lantanoides. Se conocen redes poliméricas de lantanoides que presentan 
porosidad155-158 o con propiedades luminiscentes interesantes159-162. En el año 2010 Olivier 
Guillou y sus colaboradores publicaron un artículo163 donde describían una nueva familia de 
polímeros de coordinación porosos que contenían iones lantanoides: 
[Ln2(C2O4)3(H2O)6·12H2O] (Ln = La-Yb). En esta Memoria nos centraremos en la 
exfoliación en suspensión de redes 2D de fórmula [Ln2(C6O4X2)3(H2O)6].nH2O; los cuales 
serán descritos en los siguientes capítulos.   
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3.  Motivación y objetivos del trabajo 
Hoy en día, los materiales híbridos representan un nuevo campo de investigación donde 
existe la oportunidad de desarrollar muchas aplicaciones debido a sus nuevas propiedades y a 
su naturaleza multifuncional. Se han desarrollado diversos métodos sintéticos para preparar 
materiales híbridos que han atraído un gran interés tanto en la investigación básica como en la 
industria, ya que constituyen una ruta versátil hacia la multifuncionalidad de sistemas y su 
integración en dispositivos. Es posible diseñar materiales híbridos multifuncionales con un 
perfecto control sobre su composición, estructura y forma. De dichas investigaciones han 
surgido una amplia gama de polímeros de coordinación con estructuras porosas y con 
diferentes topologías dependiendo del ligando que se use. Sin embargo, un problema común 
encontrado con tales estructuras es que el carácter cristalino se pierde después de retirar el 
disolvente de dentro de las cavidades de la red cristalina. Con el fin de obtener redes más 
estables hemos comenzado a investigar el uso de otro tipo de ligando puente que puede unirse 
en dos extremos (aunque en la literatura ya existían algunos ejemplos del uso de este tipo de 
ligandos para formar polímeros de coordinación).164-166 
En 1996 se publica el que podemos considerar como primer compuesto de un 
lantanoide con un ligando de tipo anilato.117 Este compuesto contiene Ce(III) y el ligando 
dhbq2- (C6O4H22- = dihidroxibenzoquinona). El análisis por difracción de rayos X de este 
compuesto mostró que el ion Ce+4 usado en la síntesis había sido reducido al ion Ce+3 para dar 
el compuesto con fórmula Ce2(dhbq)3·24H2O (aunque es más correcto formularlo como 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O). En 2002 se encontró que el mismo compuesto también se puede 
preparar directamente a partir de una sal del ión de Ce+3.110 La estructura resultante es un 
polímero de coordinación 2D donde cada ion Ce(III) está unido a otros tres iones cerio a 
través de tres ligandos dhbq2- (Figura 20). 
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Figura 20. Estructura laminar 2D del compuesto [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O. 
Nuestro trabajo se basa principalmente en la síntesis y estudio de redes metal-orgánicas 
con ligandos derivados de anilato y con otros metales lantanoides. En estudios previos 
recientes en nuestro grupo de investigación se sintetizaron materiales porosos con una 
estructura de panal de abeja de formula molecular A[MIIMIII(C6O4X2)3]·G. (A = 
(H3O)(phez)3+, NBu4+; MII = Mn, Fe,...; MIII = Cr y Fe; G = H2O, CH3COCH3)118. En la 
síntesis realizadas de estos compuestos se han empleado distintos metales de transición, tanto 
trivalentes como divalentes, que dan lugar a materiales porosos heterometálicos con orden 
ferrimagnético y capas anionicas (cargadas). 
Nuestra motivación inicial en este trabajo se enfoca en un estudio con el uso del dianión 
2,5-dihidroxibenzoquinona (dhbq2-) y de sus derivados. En los capítulos de esta Tesis doctoral 
se estudiaran las estructuras cristalinas de compuestos de los lantanoides con cuatro ligandos 
derivados del anilato, en concreto: (i) 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2dhbq) en el 
capítulo 1 (ii) ácido bromanílico (H2Br2An) en el capítulo 2 (iii) ácido cloranílico (H2Cl2An) 
en el capítulo 3 y (iv) anión nitranilato [H2(NO2)2An] en el capítulo 4. Hay que señalar que 
antes de este estudio se habían publicado la síntesis y estructura de algunos compuestos con el 
ligando dhbq del tipo: Ln2(dhbq)3·24H2O (Ln = La, Ce, Gd, Yb) y con el ligando cloranilato: 
Ln2(Cl2An)3·xH2O (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Tb, Yb).110 El estudio sistemático que 
hemos realizado en este trabajo se justifica por las siguientes razones: (i) Faltan muchos 
compuestos por preparar en estas series, (ii) en muchos casos la determinación estructural es 
incompleta debido a una baja calidad de los cristales o al desorden en las moléculas de 
Gas hydrate-like pentagonal dodecahedral M2(H20)18 cages (M = lanthanide 
or Y) in 2,5-dihydroxybenzoquinone-derived coordination polymers 
Brendan F. Abrahams, Joseph Coleiro, Bernard F. Hoskins and Richard Robson" 
School of Chemistry, University of Melbourne, Parkville, Victoria, 3052. Australia 
Ce2(dhbq)3.24H20 (dhbq2- = the dianion derived from 2,s-dihydroxybenzoquinone) contains gas hydrate-like 
pentagonal dodecahedral Ce2(H20)ls cages which link 
together hexagonal grid Ce2(dhbq)3 sheets to form a 
three-dimensional network related to diamond and which 
pass through the Ce6(dhbq)6 rings of an independent, 
identical, interpenetrating diamond-related network. 
A number of coordination polymers have been reported recently 
with very open framework structures akin to those of the 
zeolites but with entirely different chemical architectures.' 
Potential zeolite-like applications (e .g .  in catalysis) appear not 
to be possible in some of these cases because the heavily 
solvated crystals lose their single-crystal character and pre- 
sumably also their microporous structure (although this has not 
been proven) upon loss of channel-filling solvent. In the hope of 
obtaining more robust framework solids we are attempting to 
harness the highly potent chelate effect by investigating the 
coordination polymers formed by connecting ligands that can 
simultaneously chelate and bridge in a variety of geometrical 
ways. One of the simplest of such ligands is the dianion, 
dhbq2-, derived from 2,5-dihydroxybenzoquinone (H2dhbq), 
shown chelating and bridging two metal centres in I. Dhbq2- 
can be regarded as the chelating equivalent of simple linear two- 
connectors such as cyanide or 4,4'-bipyridine, which have 
proved to be prolific generators of infinite networks. An 
Fig. 1 Structure of a [Ce2(dhbq)& sheet. Circles in order of increasing size 
represent H, C, 0 and Ce respectively. Coordinated water molecules are 
omitted. 
attractive feature of these 'bis-bidentate' linear two-connectors 
is that associated octahedral metal centres then effectively 
become trigonal centres giving access in principle to a range of 
rare three-connected three-dimensional nets. 
Of all the three-dimensional nets available as targets to test 
the two-connecting and polymer-forming capacity of dhbq2-, 
diamond seemed the simplest to start with. To play the role of 
the four-connecting tetrahedral centre of a dhbq-linked diamond 
net an eight-coordinate metal centre with affinity for oxygen 
chelators was required and for overall electrical neutrality the 
cation should carry a 4+ charge. Cerium(iv) appeared ideal for 
these purposes for it is known to form an eight-coordinate 
tetracatecholate complex, [Ce(C6H402)4]4-.2 Reaction of 
Ce(NH4)4(S04)4 with 2 equiv. of H2dhbq in water, however, 
gave well formed crystals of a Ce"' product of composition 
Ce2(dhbq)3*24H20. Subsequently it was found that an identical 
crystalline product could be obtained from the reaction of 
cerium(n1) with 1.5 equiv. of H2dhbq in aqueous solution. The 
structure of Ce2(dhbq)3.24H20 has been determined by single- 
crystal X-ray diffraction meth0ds.t 
All cerium atoms are equivalent and nine-coordinate, having 
three chelated dhbq ligands and three mutually cis water 
ligands. The coordination geometry is best described as 
tricapped trigonal prismatic, one trigonal face being defined by 
the (H2O)3 trio and the other trigonal face by one oxygen from 
each dhbq; the three rectangular faces are then 'capped' by the 
other oxygen of each dhbq. Each cerium is linked through dhbq 
Fig. 2 A pentagonal dodecahedral Ce2(H20)ls cage. Fragments of the 
[Ce2(dhbq)3], sheets joined together by the cage are also shown. 
Chem. Commun., 1996 603 
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cristalización (agua) (iii) de los compuestos preparados sólo se ha publicado la estructura, 
pero no se ha medido ninguna propiedad (como magnetismo, posibilidad de intercambio de 
disolventes de cristalización, capacidad de delaminación, luminiscencia,...), (iv) Solo se han 
usado el dhbq2- y el cloranilato como ligandos, pero no se ha usado el bromanilato ni el 
nitranilato, (v) todos los compuestos han sido preparados en medio acuoso pero no hay 
antecedentes usando otros disolventes con elevada capacidad de coordinación hacia los 
lantanoides como dimetilsulfóxido, dimetilformamida,.... Es por ello que el estudio 
sistemático de estos compuestos incluyendo más lantanoides, más ligandos y más disolventes 
así como el estudio de sus propiedades ópticas (luminiscencia), magnéticas, porosidad, 
intercambio de disolventes y delaminación, quedan claramente justificados. 
Uno de nuestros principales esfuerzos irá encaminado al estudio de la posibilidad de 
extraer el disolvente insertado entre sus capas (moléculas de agua de cristalización) seguida 
de la resolvatación del compuesto (características importantes de los MOFs), ya sea 
introduciendo el disolvente extraído u otro distinto. Este hecho nos permitirá modificar las 
redes metal-orgánicas induciendo un posible cambio en la estructura del compuesto y en sus 
propiedades fisico-químicas.167 En este trabajo pretendemos estudiar la absorción de algunos 
disolventes, así como también de gases como el CO2. 
Por último, a la vista de la estructura en capas de estos materiales, podemos pensar en la 
obtención de nano-láminas por delaminación de estos sistemas por los métodos 
convencionales de exfoliación mecánica o en suspensión. 
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3.1. Línea de trabajo 
El propósito de esta investigación se basa en la búsqueda de nuevos materiales 
estructurados que presenten propiedades magnéticas, ópticas, mecánicas y porosas de interés. 
Para ello emplearemos metales lantanoides, dadas sus importantes propiedades y la escasez de 
estudios realizados con ellos hasta ahora. En cuanto al ligando, se evaluará el efecto del 
sustituyente (X) en el anillo quinona de los sistemas constituidos por el ligando 
dihidroxibenzoquinona (dhbq2-) y de sus derivados (X = Cl, Br y NO2). Esta Tesis doctoral se 
dividirá en cuatro capítulos (además de esta introducción) en los que se realizará una 
discusión detallada de los resultados más importantes agrupados por tipo de ligando: 
En el Capítulo 1 se presentará la síntesis y caracterización de los compuestos 
preparados con el ligando dhbq2- = [H2C6O4]2- = dianión 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona. En 
concreto, se presentan los compuestos de fórmula [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O con Ln(III) = 
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tb y Yb. Presentaremos las estructuras de rayos 
X de monocristal de todos los compuestos de esta serie. Se estudiarán las propiedades 
magnéticas, su capacidad de canje de disolventes, adsorción de gases y su procesabilidad 
frente a la exfoliación. 
En el Capítulo 2 se presentará la familia de compuestos preparados con el ligando 
bromanilato = [C6O4Br2]2- = dianión 2,5-dibromo-3,6-dihidroxi-1,4-benzoquinona. En 
concreto, se presentan los compuestos de fórmula [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O con Ln(III) = 
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tb y Yb. Presentaremos las estructuras de rayos 
X de monocristal de todos los compuestos de esta serie. También se estudiarán las 
propiedades magnéticas, su capacidad de canje de disolventes, adsorción de gases y su 
procesabilidad frente a la exfoliación. 
En el Capítulo 3 se presentará la síntesis de la familia de compuestos usando el ligando 
cloranilato = [C6O4Cl2]2- = dianión 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-1,4-benzoquinona. En concreto, 
se presentan los compuestos de fórmula [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln(III) = La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tb y Yb. Las estructuras de esta familia de compuestos 
serán resueltas por difracción de rayos X de monocristal. Se estudiarán las propiedades 
magnéticas, de adsorción y de procesabilidad.  
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Por último en el Capítulo 4 se presentará la síntesis de la familia de compuestos 
utilizando el ligando nitranilato = [C6O4(NO2)2]2- = dianión 2,5-dinitro-3,6-dihidroxi-1,4-
benzoquinona. En concreto, se presentan los compuestos de fórmula 
[Ln2(C6O4(NO2)2)2(H2O)10]·nH2O con Ln(III) = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho y Er. Presentaremos 
las estructuras de rayos X de monocristal de todos los compuestos de esta serie y las 
propiedades magnéticas y luminiscentes de los mismos. 
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3.2. Objetivos generales 
• Sintetizar y cristalizar compuestos del tipo [MIII2(C6O4X2)3]·nH2O en capas neutras 
usando la familia de iones lantanoides con los ligandos 2,5-dihidroxi-1,4-
benzoquinona y sus derivados, mediante la técnica de difusión lenta en tubos de 
layering. 
• Estudiar el efecto del cambio del sustituyente en los ligandos de tipo anilato: C6O4X22- 
(X = H, Cl, Br y NO2), en las estructuras de las series anteriores de compuestos con 
iones lantanoides. El fin último es modular algunas de sus propiedades como la 
porosidad y/o las propiedades magnéticas. 
• Analizar el efecto del disolvente en la preparación de estos compuestos. Se ha 
observado que en las síntesis de MOFs usando agua como disolvente ésta tiene un 
papel fundamental en el compuesto final obtenido ya que entra a formar parte de la 
esfera de coordinación del lantanoide y puede situarse entre las capas del compuesto. 
Es de esperar que el uso de distintos disolventes en la preparación de estos MOFs de 
lugar a estructuras diferentes con distintas propiedades. 
• Evaluar las propiedades de los compuestos para su uso como adsorbentes en procesos 
de adsorción de gases y/o disolventes en función del tamaño de sus poros y cavidades. 
El objetivo de este estudio es evaluar el posible uso de estos materiales como 
adsorbentes selectivos de disolventes y gases como el CO2. 
• Estudiar la procesabilidad de estos materiales 2D neutros con el fin de llevar a cabo su 
delaminación en láminas de espesores nanométricos. El fin último sería la integración 
de estos materiales en dispositivos y sensores. 
• Estudiar las propiedades magnéticas de todos los materiales 2D obtenidos con el fin de 
determinar si el cambio del grupo funcional en el ligando conlleva algún cambio en las 
propiedades magnéticas de los sistemas preparados. 
• Estudiar las propiedades ópticas (luminiscencia) de estos materiales 2D debidas a la 
presencia de los metales lantanoides y/o de los ligandos de tipo anilato.	
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Capítulo 1: Redes 2D formadas por el 
ligando dhbq2- 
 
1. Antecedentes 
Hoy en día en el campo de las redes metálicas moleculares basadas en el ligando 
oxalato se está investigando principalmente la sustitución del ligando oxalato por el dianión 
2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (dhbq2-, de fórmula C6O4H22-, Figura 1.1) y sus derivados.1,2 
Estos ligandos presentan modos de coordinación similares al ligando oxalato, pero con 
algunas ventajas adicionales (véase introducción general) como (i) la fácil modificación del 
grupo X que modula la temperatura de ordenamiento y (ii) su mayor tamaño, lo que permite la 
introducción de un gran número de cationes para preparar sistemas multifuncionales. 
   
Figura 1.1. Ligando 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2dhbq). 
Con el fin de preparar nuevos materiales multifuncionales, la combinación de centros 
metálicos paramagnéticos con estructuras quinoides (sistemas con electrones π) y en 
particular con el ligando dhbq2- será nuestro foco de trabajo en éste capítulo. Un importante 
aspecto a resaltar es la topología que se logre obtener y que pretendemos controlar mediante 
el diseño y la metodología sintética; ya que dependiendo de las condiciones de síntesis 
utilizadas podemos obtener estructuras poliméricas 1D, 2D o 3D con diferentes propiedades. 
Nuestra investigación en este capítulo estará orientada en el uso del dianión 
2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (dhbq2-), que presenta un modo de coordinación doblemente 
quelante (bis-bidentado) para la formación de polímeros de coordinación mediante la 
conexión del ligando con centros metálicos como se muestra en la Figura 1.2.  
O
O
OH
OH
H
H
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Figura 1.2. Modo de coordinación bis-bidentado del ligando dhbq2-. 
En la Figura 1.2 se observa cómo el ligando dhbq2- puede actuar como un conector 
lineal simple tal y como ocurre con ligandos como el oxalato, el cianuro o la 4,4'-bipiridina, 
que han demostrado ser buenos generadores de redes poliméricas con distintas 
dimensionalidades. Esto nos lleva a pensar que el ligando dhbq2- puede dar lugar a la 
formación de polímeros de coordinación si actúa de forma bis-bidentada como conector 
lineal. 
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H
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2. Objetivos y motivación 
La forma de coordinación y en consecuencia la geometría de los sistemas obtenidos por 
combinación del ligando dhbq2- con la familia de los lantanoides serán el foco principal de 
este capítulo. Desde el punto de vista magnético, el acoplamiento entre iones lantanoides 
generalmente es débil y por ello, aunque también llevaremos a cabo el estudio magnético de 
la serie, no es de esperar la presencia de acoplamientos magnéticos fuertes. Dada la estructura 
en láminas que suelen presentar estos compuestos y la presencia de “clusters” de moléculas 
de agua uniendo las capas, realizaremos algunos ensayos para medir la posible eliminación 
del agua y la absorción de disolventes así como el intercambio directo de los mismos. 
También estudiaremos el efecto que puedan tener estas moléculas de disolvente en la 
estructura. Por último, estudiaremos la capacidad de adsorción de gases de dichos materiales. 
Este capítulo se centrará en encontrar una estrategia adecuada para la síntesis de 
sistemas a partir del ligando 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (dhbq)2- con metales lantanoides. 
Una vez cristalizada esta familia de compuestos se procederá a resolver la estructura 
cristalina, evaluar los comportamientos magnéticos y realizar los estudios de las propiedades 
de intercambio de disolventes y adsorción de gases de estos sistemas. 
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3. Experimental 
 
3.1. Síntesis de [La2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O (1) 
Para la obtención de esta familia de compuestos se emplea la técnica de difusión lenta 
mediante tubos de “layering” (Figura 1.3) a temperatura ambiente, en donde una disolución 
de H2dhbq (2.1 mg, 0.015 mmol) en 2.5 mL de metanol fue añadida lentamente, dejándola 
caer por las paredes del tubo para evitar que se mezclen ambas disoluciones, sobre una 
disolución de La(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.010 mmol) en 2.5 mL de agua. Los tubos de 
difusión se dejan en posición vertical y al cabo de una semana aproximadamente se obtienen 
cristales en la interfase de ambas disoluciones con forma de bloques de color rojo/rosa con 
calidad adecuada para su determinación estructural por difracción de rayos X de monocristal. 
3.2. Síntesis de la familia [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O; Ln = Ce (2), 
Pr (3), Nd (4), Sm (5), Eu (6), Gd (7), Tb (8), Dy (9), Ho (10), Er (11), 
Tm (12) e Yb (13). 
La síntesis del resto de los miembros de la familia con este ligando se realizó de la 
misma manera que ha sido descrita para el compuesto de La (1), usando las cantidades que se 
muestran en la Tabla 1.1 (la masa del ligando permanece constante e igual a 2.1 mg (0.015 
mmol) en todos los casos). Después de una semana aproximadamente se obtuvieron cristales 
de color rojo/rosa en todos los casos de calidad suficiente para su caracterización por 
difracción de rayos X de monocristal. 
Tabla 1.1. Condiciones usadas en la síntesis de la serie [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O (1-13) 
# Sal precursora masa y moles 
1 La(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
2 Ce(NO3)3·6H2O (4.3 mg, 0.01 mmol) 
3 Pr(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
4 Nd (NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
5 Sm(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
6 Eu(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
7 Gd(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
8 Tb(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
9 Dy(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
10 Ho(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
11 Er(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
12 Tm(NO3)3·5H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
13 Yb(NO3)3·5H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
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4. Discusión y resultados 
 
4.1. Síntesis de los compuestos 
Los compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O fueron preparados por difusión lenta de 
disoluciones de Ln(NO3)3·nH2O y de H2dhbq en la relación molar 2:3 en tubos de layering 
(Figura 1.3). Se hicieron varias pruebas con distintas concentraciones de los reactivos hasta 
encontrar las condiciones óptimas para la obtención de monocristales de buena calidad para su 
resolución estructural por difracción de rayos X de monocristal. Estas condiciones han 
permitido obtener cristales de color rojo/rosa de alta calidad con tiempos de cristalización de 
aproximadamente una semana. Cabe mencionar que anteriormente se intentó cristalizar estos 
sistemas por mezcla directa de los reactivos con agitación (técnica de síntesis de tipo one-pot) 
pero este método no produjo monocristales en ningún caso. 
 
Figura 1.3. Imagen de la formación de cristales en la inter-fase mediante difusión lenta de 
Ln(NO3)3·nH2O y de H2dhbq en tubos de layering. 
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4.2.  Descripción de las Estructuras 
Todos los compuestos de esta familia cristalizan en el grupo espacial R-3 del sistema 
cristalino trigonal y presentan la fórmula general [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O. Sus 
parámetros de celda unidad son muy similares y muestran la esperada disminución al avanzar 
en la serie debido a la contracción lantánida (Tablas 1.3, 1.4 y 1.5 y Figura 1.6). La unidad 
asimétrica está formada por un Ln3+ (con multiplicidad 1/3) situado en un eje C3, medio 
ligando anilato, una molécula de agua coordinada y tres aguas de cristalización. La aplicación 
de los elementos de simetría conduce a la fórmula [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O. La 
geometría de coordinación del metal se puede describir como un prisma trigonal triapuntado 
formado por tres ligandos (C6O4H2)2- y tres moléculas de agua que ocupan una de las caras 
triangulares del prisma (Figura 1.4a). Cada lantanoide está unido a otros tres lantanoides 
equivalentes por medio de tres ligandos anilato (Figura 1.4b). 
a
 
b
 
Figura 1.4. Estructura de los compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O: (a) Vista de la esfera 
de coordinación del ion Ln(III); (b) Vista de un átomo de Ln rodeado de tres ligandos dhbq2- 
y tres H2O. Los átomos de oxígeno de las moléculas de agua aparecen en color azul claro. 
La red resultante es un polímero de coordinación 2-D como se muestra en la Figura 1.5. 
La estructura de esta familia de compuestos consiste en capas neutras que se extienden en el 
plano ab y tienen topología hexagonal de tipo panal de abeja con los lantanoides en los 
vértices de los hexágonos unidos por los ligandos anilatos. Estas capas se apilan de tal manera 
que dejan un espacio vacío en el interior del cristal que son ocupadas por moléculas de agua 
ordenadas formando una jaula Ln2(H2O)18 (Figura 1.5c). En el interior de estas jaulas, 
permanece un espacio vacío cuyo volumen está comprendido entre 36 y 42 Å3 (Tabla 1.2). 
(Calculado usando el programa PLATON)3 
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Tabla 1.2. Volúmenes de las cavidades hexagonales en los compuestos de la serie 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O (1-13). 
Compuesto Formula Volumen (Å3) 
1 [La2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 42 
2 [Ce2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O  41* 
3 [Pr2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
4 [Nd2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
5 [Sm2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
6 [Eu2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 38 
7 [Gd2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O  41* 
8 [Tb2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
9 [Dy2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
10 [Ho2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
11 [Er2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
12 [Tm2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 37 
13 [Yb2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O  36* 
* Datos extraídos de los CIFs de las estructuras publicadas anteriormente.3 
La estructura de las capas neutras en los compuestos homometálicos de formula 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O se muestra en la Figura 1.5a. Estas capas de tipo panal de abeja 
no son planas (Figura 1.5b) y presentan conexiones con las capas no consecutivas superior e 
inferior (trazos verticales en la Figura 1.5b). Dichas conexiones se llevan a cabo por medio de 
clusters o cúmulos de 18 moléculas de agua unidas con enlaces de hidrógeno (Figura 1.5c). El 
empaquetamiento de tipo ABC de las láminas neutras homometálicas se muestra en la figura 
1.5d. 
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a
  
b
  
c
  
d
  
Figura 1.5. (a) Vista de una capa de [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O en forma de panal de 
abeja en el plano ab. (b) Vista de las conexiones entre capas y del empaquetamiento de tipo 
ABC. (c) Vista del cluster de 18 moléculas de agua que conecta una capa con su capa no 
consecutiva vecina. (d) Vista esquemática del modo de empaquetamiento ABC de las láminas 
neutras homometálicas. 
Capítulo 1. El ligando dhbq2- 
	 65	
Tabla 1.3. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O con Ln = La (1), Ce (2), Pr (3) y Nd (4) 
Compuesto 1 2* 3 4 
Formula C18H54O36La2 C18H54O36Ce2 C18H54O36Pr2 C18H54O36Nd2 
Peso molecular 1124.43 1126.85 1128,42 1135.10 
Sistema cristalino Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal 
Z 6 6 6 6 
Grupo Espacial R-3 R-3 R-3 R-3 
a (Å) 14.4262(3) 14.388(4) 14.3375(4) 14.2862(4) 
b (Å) 14.4262(3) 14.388(4) 14.3375(4) 14.2862(4) 
c (Å) 17.9954(5) 18.149(5) 17.9537(4) 17.9283(4) 
α (º) 90 90 90 90 
β (º) 90 90 90 90 
γ (º) 120 120 120 120 
V/Å3 3243.36(13) 3254(2) 3196.18(19) 3168.86(19) 
T (K) 120 150 120 120 
ρcalc/g cm-3 1.727 1.725 1.759 1.775 
µ/ mm-1 2.054 2.177 2.366 2.538 
F(000) 1692  1704 1692 
dimensiones (mm3) 0.07x0.06x0.05  0.12x0.11x0.04 0.10x0.06x0.03 
R(int) 0.0330 0.0984 0.0147 0.0221 
intervalo de θ (deg) 3.40 - 25.03  3.40 - 25.04 3.41 to 25.01 
reflexiones totales 7201  2097 2030 
reflexiones únicas 1278 2112 1254 1237 
datos con I > 2σ 1228  1196 1135 
Nvar 114  109 106 
R1a con I > 2σ 0.0170 0.0285 0.0196 0.0273 
wR2b (todos) 0.0363 0.0587 0.0439 0.0569 
GOFc en F2 1.060  1.073 1.048 
Δρmax (eÅ-3) 0.360  0.343 0.565 
Δρmin (eÅ-3) -0.245  -0.354 -0.412 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
*En este compuesto sólo se midió la celda unidad ya que la estructura ha sido publicada.4 
Capítulo 1. El ligando dhbq2- 
	 66	
Tabla 1.4. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O con Ln = Sm (5), Eu (6), Gd (7) y Tb (8). 
Compuesto 5 6 7* 8 
Formula C18H54O36Sm2 C18H54O36Eu2 C18H54O36Gd2 C18H54O36Tb2 
Peso molecular 1147.34 1150.55 1161.11 1164.45 
Sistema cristalino Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal 
Z 6 6 6 6 
Grupo Espacial R-3 R-3 R-3 R-3 
a (Å) 14.2234(3) 14.2040(2) 14.202(2) 14.1482(3) 
b (Å) 14.2234(3) 14.2040(2) 14.202(2) 14.1482(3) 
c (Å) 17.9016(3) 17.8961(3) 18.106(2) 17.8955(4) 
α (º) 90 90 90 90 
β (º) 90 90 90 90 
γ (º) 120 120 120 120 
V/Å3 3136.38(14) 3126.87(8) 3162.7(7) 3102.25(12) 
T (K) 120 120 293 120 
ρcalc/g cm-3 1.822 1.823  1.860 
µ/ mm-1 2.890 3.090 3.226 3.501 
F(000) 1722 1710  1722 
dimensiones (mm3) 0.20x0.11x0.03 0.20x0.11x0.03  0.10x0.06x0.02 
R(int) 0.0160 0.0424 0.0254 0.0312 
intervalo de θ (deg) 3.41 - 25.00 3.42 - 25.02  3.42 - 25.03 
reflexiones totales 2003 2347  4315 
reflexiones únicas 1222 1222 1238 1216 
datos con I > 2σ 1156 1156  1114 
Nvar 112 106  110 
R1a con I > 2σ 0.0187 0.0182 0.0270 0.0204 
wR2b (todos) 0.0410 0.0411 0.0602 0.0438 
GOFc en F2 1.070 1.147  0.888 
Δρmax (eÅ-3) 0.400 0.528  0.516 
Δρmin (eÅ-3) -0.337 -0.337  -0,585 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
* En este compuesto sólo se midió la celda unidad ya que la estructura ha sido publicada.3 
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Tabla 1.5. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O con Ln = Dy (9), Ho (10), Er (11), Tm (12) e Yb (13). 
Compuesto 9 10 11 12 13* 
Formula 
C18H54 
O36Dy2 
C18H54 
O36Ho2 
C18H54 
O36Er2 
C18H54 
O36Tm2 
C18H54 
O36Yb2 
Peso molecular 1171.61 1176.47 1181.13 1184.47 1192.69 
Sistema cristalino Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal 
Z 6 6 6 6 6 
Grupo Espacial R-3 R-3 R-3 R-3 R-3 
a (Å) 14.1264(3) 14.0983 14.0655(2) 14.0554(3) 14.062(1) 
b (Å) 14.1264(3) 14.0983 14.0655(2) 14.0554(3) 14.062(1) 
c (Å) 17.8895(3) 17.8906 17.8535(3) 17.8533(5) 18.027(1) 
α (º) 90 90 90 90 90 
β (º) 90 90 90 90 90 
γ (º) 120 120 120 120 120 
V/Å3 3091.66(11) 3079.56(14) 3058.89(10) 3054.47(16) 3087.1(4) 
T (K) 120 120 120 120 293 
ρcalc/g cm-3 1.829 1.903 1.874 1.932  
µ/ mm-1 3.706 3.937 4.197 4.440 9.193 
F(000) 1638 1752 1668 1764  
dimensiones (mm3) 0.20x0.11x0.03 0.09x0.05x0.01 0.12x0.05x0.04 0.12x0.06x0.03  
R(int) 0.0359 0.0281 0.0135 0.0232 0.0368 
intervalo de θ (deg) 3.42 - 25.02 3.42-25.03 3.42-25.02 3.42-25.03  
reflexiones totales 4577 4291 1950 3230  
reflexiones únicas 1215 1209 1197 1197 1305 
datos con I > 2σ 1116 1109 1127 1115  
Nvar 91 109 94 109  
R1a con I > 2σ 0.0249 0.0193 0.0361 0.0185 0.0330 
wR2b (todos) 0.0613 0.0390 0.0965 0.0356 0,0888 
GOFc en F2 1.048 1.071 1.126 0.917  
Δρmax (eÅ-3) 0.780 0.371 1.636 0.403  
Δρmin (eÅ-3) -0.425 -0.409 -0.637 -0.398  
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
* En este compuesto sólo se midió la celda unidad ya que la estructura ha sido publicada.3 
Tal y como cabe esperar, el tamaño del ion lantanoide juega un papel fundamental en 
las distancias metal-oxígeno y en las dimensiones de las celdas unidad. Así, el estudio en las 
distancias de enlace Ln-O (Figura 1.6a) revela que las longitudes de enlace Ln-Odhbq del 
ligando son siempre más largas que las longitudes de enlace Ln-Oagua de las moléculas de 
agua coordinadas (Tablas 1.6 y 1.7). También podemos observar una clara disminución lineal 
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de los volúmenes de las celdas unidad al avanzar en la serie de los lantanoides, tal y como era 
de esperar por la disminución del radio de los iones Ln(III) a lo largo de la serie (Figura 1.6b). 
Esta disminución lineal confirma que en todos los compuestos tanto la estructura como el 
entorno de coordinación del lantanoide son iguales.   
a 
 
b
  
Figura 1.6. (a) Variación de las distancias promedio de enlace Ln-O (dhbq y agua) para la 
serie de compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O. (b) Variación del volumen de celda 
unidad para los compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O a lo largo de la serie de los 
lantanoides. 
Tabla 1.6. Distancias de enlace Ln-O (Å) en los compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 
con Ln = La (1), Pr (3), Nd (4), Sm (5) y Eu (6). 
Ln(III) La (1) Pr (3) Nd (4) Sm (5) Eu (6) 
Ln-O2 2.5145(14) 2.4754(17) 2.4520(2) 2.4267(17) 2.4147(19) 
Ln-O2’ 2.5145(14) 2.4754(17) 2.4520(2) 2.4267(17) 2.4147(19) 
Ln-O2’’ 2.5145(14) 2.4754(17) 2.4520(2) 2.4267(17) 2.4147(19) 
Ln-O3 2.5594(14) 2.5258(17) 2.5120(2) 2.4936(17) 2.4886(19) 
Ln-O3’ 2.5594(14) 2.5258(17) 2.5120(2) 2.4936(17) 2.4886(19) 
Ln-O3’’ 2.5594(14) 2.5258(17) 2.5120(2) 2.4936(17) 2.4886(19) 
Ln-O11w 2.5249(16) 2.4834(19) 2.4720(2) 2.4338(19) 2.4190(2) 
Ln-O11w’ 2.5249(16) 2.4834(19) 2.4720(2) 2.4338(19) 2.4190(2) 
Ln-O11w’’ 2.5249(16) 2.4834(19) 2.4720(2) 2.4338(19) 2.4190(2) 
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Tabla 1.7. Distancias de enlace Ln-O (Å) en los compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 
con Ln = Tb (8), Dy (9), Ho (10), Er (11) y Tm (12). 
Ln(III) Tb (8) Dy (9) Ho (10) Er (11) Tm (12) 
Ln-O2 2.3900(2) 2.3800(3) 2.3670(19) 2.3510(3) 2.3410(2) 
Ln-O2’ 2.3900(2) 2.3800(3) 2.3670(19) 2.3510(3) 2.3410(2) 
Ln-O2’’ 2.3900(2) 2.3800(3) 2.3670(19) 2.3510(3) 2.3410(2) 
Ln-O3 2.4710(2) 2.4620(3) 2.4580(2) 2.4520(3) 2.4517(18) 
Ln-O3’ 2.4710(2) 2.4620(3) 2.4580(2) 2.4520(3) 2.4517(18) 
Ln-O3’’ 2.4710(2) 2.4620(3) 2.4580(2) 2.4520(3) 2.4517(18) 
Ln-O11w 2.3920(2) 2.3840(3) 2.3680(2) 2.3650(4) 2.3450(19) 
Ln-O11w’ 2.3920(2) 2.3840(3) 2.3680(2) 2.3650(4) 2.3450(19) 
Ln-O11w’’ 2.3920(2) 2.3840(3) 2.3680(2) 2.3650(4) 2.3450(19) 
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4.3. Propiedades Magnéticas  
En las Figuras 1.7 y 1.8 se presenta el producto de la susceptibilidad magnética molar 
multiplicado por la temperatura (χmT) para los compuestos de la familia 
[Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O con Ln = Ce (2), Pr (3), Nd (4), Sm (5), Gd (7), Tb (8), Dy (9), 
Ho (10), Er (11), Tm (12) e Yb (13). 
 
Figura 1.7. Variación térmica del producto χmT por fórmula para los compuestos de la 
familia [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O. Ln = Gd (7), Tb (8), Dy (9), Ho (10), Er (11) y Tm (12). 
 
Figura 1.8. Variación térmica del producto χmT por fórmula para los compuestos de la 
familia [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O. Ln = Ce (2), Pr (3), Nd (4), Sm (5) e Yb (13). 
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El valor de χmT a 300 K para las muestras [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O es de ca. 1.60 
cm3 K mol-1 para la muestra de Ce (2), ca. 3.15 cm3 K mol-1 para la muestra de Pr (3), ca. 
3.30 cm3 K mol-1 para la muestra de Nd (4), ca. 0.20 cm3 K mol-1 para la muestra de Sm (5), 
ca. 15.80 cm3 K mol-1 para la muestra de Gd (7), ca. 23.60 cm3 K mol-1 para la muestra de Tb 
(8), ca. 28.40 cm3 K mol-1 para la muestra de Dy (9), ca. 28.20 cm3 K mol-1 para la muestra 
de Ho (10), ca. 23.00 cm3 K mol-1 para la muestra de Er (11), ca. 14.40 cm3 K mol-1 para la 
muestra de Tm (12) y ca. 5.20 cm3 K mol-1 para la muestra de Yb (13). Estos valores son muy 
próximos a los esperados para los correspondientes iones (Tabla 1.8).5 
Tabla 1.8. Configuración electrónica, estado fundamental, valor del producto χmT calculado 
a temperatura ambiente para iones Ln(III) y valor de χmT experimental (por ion Ln3+) 
observado en las muestras 2-13. 
# Ln3+ Configuración electrónica 
Estado 
fundamental 
χmT calculado 
(cm3 K mol-1) 
χmT experimental 
(cm3 K mol-1) 
2 Ce3+ 4f15s2p6 5F5/2 0.80 0.80 
3 Pr3+ 4f25s2p6 3H4 1.60 1.57 
4 Nd3+ 4f35s2p6 4I9/2 1.64 1.65 
- Pm3+ 4f45s2p6 5I4 0.90 - 
5 Sm3+ 4f55s2p6 6H5/2 0.09 0.10 
6 Eu3+ 4f65s2p6 7F0 0 - 
7 Gd3+ 4f75s2p6 8S7/2 7.88 7.90 
8 Tb3+ 4f85s2p6 7F6 11.82 11.80 
9 Dy3+ 4f95s2p6 6H15/2 14.20 14.20 
10 Ho3+ 4f105s2p6 5I8 14.05 14.10 
11 Er3+ 4f115s2p6 4I15/2 11.48 11.50 
12 Tm3+ 4f125s2p6 3H6 7.15 7.20 
13 Yb3+ 4f135s2p6 2F7/2 2.57 2.60 
Al disminuir la temperatura todos los compuestos muestran descensos progresivos en el 
producto χmT (salvo la muestra de Gd que permanece constante hasta casi 50 K) hasta 
alcanzar valores de ca. 0.3, 0.4, 1.1, 0.1, 14.1, 12.6, 16.8, 10.6, 9.1, 1.1 y 1.2 cm3 K mol-1 a 2 
K para los compuestos de Ce (2), Pr (3), Nd (4), Sm (5), Gd (7), Tb (8), Dy (9), Ho (10), Er 
(11), Tm (12) e Yb (13), respectivamente. Dicha disminución del producto χmT al bajar la 
temperatura puede ser debida a la presencia de un muy débil acoplamiento antiferromagnético 
entre los iones Ln a través del ligando puente (dhbq)2- y/o al despoblamiento a bajas 
temperaturas de los niveles superiores que parecen al aplicar el acoplamiento spin-órbita (L-
S). 
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4.4.  Delaminación de los sistemas [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O 
A la vista de la estructura en capas neutras de estos sistemas decidimos estudiar la 
posibilidad de exfoliar los cristales usando suspensiones en distintos disolventes (vía 
húmeda). Para ello los cristales fueron sumergidos en diferentes disolventes orgánicos como 
acetona, metanol y etanol (0.2 mg en 1 mL) y sometidos a ultrasonidos durante diferentes 
periodos de tiempo. La eficiencia de la exfoliación en suspensión se confirmó por la 
observación del efecto Tyndall en todos los casos (dispersión de la luz por la suspensión 
coloidal, Figura 1.9a). 
a 
 
b 
 
Figura 1.9. (a) Efecto Tyndall de los cristales después de la inmersión en acetona y posterior 
sonicación. (b) Monocapas neutras depositadas sobre un sustrato de SiO2/Si. 
A continuación se presenta el estudio detallado de la exfoliación en suspensión de 
algunos de los compuestos preparados con el ligando dhbq2-. En concreto, presentamos el 
estudio de exfoliación en suspensión de los compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O con Ln = 
Ce (2), Nd (4), Eu (6) y Dy (9). 
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4.4.1. Delaminación de [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) 
A partir de la estructura cristalina podemos determinar que el espesor de una monocapa 
en el compuesto [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O es de 6.97 Å (Figura 1.10). Este dato nos 
permitirá determinar el número de monocapas que se consigan depositar sobre el sustrato a 
partir de la altura del perfil. 
 
Figura 1.10. Esquema de una monocapa del compuesto [Ce2(dhbq)2(H2O)6]·18H2O (2). 
Inicialmente se realizó la exfoliación del compuesto 2 sonicando durante 30 segundos 
los cristales sumergidos en acetona y se depositaron sobre substratos de SiO2/Si usando la 
técnica de “drop casting”. Esta técnica consiste en dejar unas dos gotas de la suspensión sobre 
un substrato y dejar evaporar dichas gotas. El sustrato se acaba de secar con una corriente de 
N2 seco. En la Figura 1.11 se presentan las imágenes de microscopia de fuerza atómica 
(AFM) con sus correspondientes perfiles de altura en diferentes zonas de uno de los substratos 
obtenidos con esta técnica. 
  
 
Figura 1.11. (a) Imagen de AFM de las nano-láminas de [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) 
obtenidas por sonicación durante 30 s en acetona. (b) Zoom de la imagen (a) en la zona del 
recuadro azul. (c) Perfiles de altura en dos zonas diferentes.  
1.0µm
5*5	µm
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Los perfiles de altura muestran que las nano-láminas que se depositan tienen un espesor 
de unos 3.0-3.5 nm, lo que corresponde aproximadamente a 4-5 monocapas neutras. Las 
dimensiones promedio laterales son ligeramente inferiores a 1µm (perfil de color azul). 
También se evidencian nano-láminas con mayor altura y saltos de diferentes espesores 
correspondientes a 4-9 monocapas neutras (perfil en color verde). La microscopía electrónica 
de transmisión de alta resolución (HR-TEM) permite comprobar que las nano-láminas 
obtenidas son bastante homogéneas y que éstas presentan los bordes bien definidos (Figura 
1.12). 
 
Figura 1.12. Imágenes de HR-TEM de las nano-láminas de [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) 
obtenidas por sonicación durante 30 s en acetona. 
Para evaluar las mejores condiciones de exfoliación y ver si se podía disminuir el 
espesor de las nano-láminas depositadas sobre el sustrato de SiO2/Si, aumentamos el tiempo 
de sonicación en este compuesto hasta 5 minutos. En la Figura 1.13 se presentan los 
resultados obtenidos sonicando los cristales del compuesto 2 durante 5 minutos en acetona. 
  
Figura 1.13. (a) Imagen de AFM de las nano-láminas de [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) 
obtenidas por sonicación durante 5 minutos en acetona y depositadas sobre un sustrato de 
SiO2/Si. (b) Zoom de la imagen (a) en la zona del recuadro azul. (c) Perfil de altura de la 
región marcada. 
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Los perfiles de altura muestran que se obtienen nano-láminas con un espesor 
aproximado de unas 8 mono-capas y dimensiones menores a 1 µm. También se observa la 
presencia de nano-láminas más finas, de unas 5 mono-capas, depositadas sobre las más 
gruesas. 
Finalmente evaluamos la delaminación de este compuesto a mayores tiempos de 
sonicación (Figura 1.14). Al aumentar el tiempo de 5 a 10 minutos obtuvimos nano-láminas 
con unas 6 mono-capas de espesor y con dimensiones laterales de hasta 6 µm. Estos 
resultados muestran que el incremento del tiempo de sonicación no disminuye el espesor de 
las nano-láminas aunque sí permite la obtención de nano-láminas con dimensiones laterales 
mayores. 
 
Figura 1.14. (a, b) Imágenes de AFM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 10 minutos en acetona. (c) Perfil de altura de la 
región marcada. 
El siguiente paso fue cambiar el disolvente. Para ello repetimos la exfoliación del 
mismo compuesto [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) usando metanol como disolvente. Estos 
experimentos muestran que la exfoliación con metanol da mejores resultados que con acetona, 
como se observa en las imágenes de HR-TEM (Figura 1.15) y de AFM (Figura 1.16). 
 
Figura 1.15. Imágenes de HR-TEM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) en metanol durante (a) 30 s, (b) 5 minutos y (c) 10 minutos. 
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Figura 1.16. (a-c) Imágenes de AFM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 30 s en metanol. (d-f) Perfiles de altura de las líneas 
azules en las correspondientes imágenes de AFM (a-c, respectivamente). 
La Figura 1.16 muestra las imágenes de AFM, y sus correspondientes perfiles de altura, 
para la exfoliación en metanol de [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 30 segundos con 
ultrasonidos. Podemos ver que este compuesto se delamina fácilmente dando nano-láminas 
con diferentes alturas y por lo tanto, con diferente número de monocopas depositadas sobre el 
sustrato de SiO2/Si. Dichas alturas varían desde 7 mono-capas de compuesto como se observa 
en el perfil de altura de 5 nm hasta unas 50 mono-capas neutras de compuesto correspondiente 
al perfil de altura de 35 nm. A pesar de esta mayor dispersión en los espesores de las nano-
láminas, las imágenes de AFM muestran que la superficie de dichas nano-láminas es mucho 
más limpia cuando se usa metanol como disolvente en comparación con las realizadas con 
acetona. En la Figura 1.17 se muestran las imágenes de AFM para la exfoliación de 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 5 minutos en metanol. 
1.8µm 1.6µm
4.543.532.521.510.50
40
35
30
25
20
15
10
5
0
X[µm]
Z[
nm
]
32.521.510.50
15
10
5
0
X[µm]
Z[
nm
]
3.532.521.510.50
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0
X[µm]
Z[
nm
]
2.8µm
Capítulo 1. El ligando dhbq2- 
	 77	
a 
 
b
  
Figura 1.17. (a) Imagen de AFM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 5 minutos en metanol. (b) Perfil de altura de la línea 
verde. 
La Figura 1.17 muestra que la exfoliación del compuesto [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O 
(2) en metanol durante 5 minutos da lugar a nano-láminas uniformes y homogéneas con una 
altura aproximada de 4 nm, correspondiente a 7 mono-capas. También se observa que las 
nano-láminas depositadas sobre el sustrato de SiO2/Si siguen teniendo la superficie muy 
limpia pese a usar tiempos más largos de sonicación. Finalmente realizamos la exfoliación 
sonicando durante 10 minutos este mismo compuesto en metanol (Figura 1.18). 
a 
 
b
  
Figura 1.18. (a) Imagen de AFM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 10 minutos en metanol. (b) Perfil de altura de la 
línea azul. 
La Figura 1.18 muestra la imagen de AFM de las nano-láminas obtenidas por 
sonicación de [Ce2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2) durante 10 minutos en metanol con su 
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correspondiente perfil de altura. En este perfil podemos comprobar la obtención de nano-
láminas homogéneas con alturas de entre 6 y 2 nm; correspondientes a 8 y 3 monocapas 
neutras de compuesto, respectivamente. 
A la vista de los resultados precedentes, decidimos realizar el estudio detallado de 
exfoliación en otros compuestos de esta serie para verificar si el cambio del tamaño del 
lantanoide puede afectar al tamaño, espesor y calidad de las nano-láminas obtenidas. En 
concreto, hemos realizado los estudios de exfoliación en los derivados de Nd (4), Eu (6) y Dy 
(9). A continuación presentamos los resultados obtenidos para estos derivados. 
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4.4.2. Delaminación de [Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) 
Para el sistema [Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) el espesor estimado de una monocapa es 
aproximadamente de 6.47 Å como se observa en la Figura 1.19. 
 
Figura 1.19. Esquema de una monocapa del compuesto [Nd2(dhbq)3(H3O)6]·18H2O (4). 
Realizamos la exfoliación para el compuesto [Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) sonicando 
durante 24 horas los cristales sumergidos en acetona. Posteriormente depositamos unas dos 
gotas de esta suspensión sobre un sustrato de SiO2/Si. En la Figura 1.20 se presentan las 
imágenes de HR-TEM y de AFM con su correspondiente perfil de altura. 
a 
 
b
  
Figura 1.20. (a) Imagen de HR-TEM de la delaminación del compuesto 
[Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4). (b) Imagen de AFM de la delaminación por ultrasonidos del 
compuesto 4 durante 24 horas en acetona con su correspondiente perfil de altura. 
Las imágenes de HR-TEM y de AFM para el compuesto [Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) 
exfoliado en acetona durante 24 horas (Figura 1.20) muestran que no fue posible obtener 
monocapas uniformes ni regulares bajo estas condiciones. Para intentar mejorar los resultados 
probamos a realizar los experimentos de delaminación usando etanol y aumentando los 
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tiempos de inmersión en el disolvente. En la Figura 1.21 se presentan las imágenes de HR-
TEM para la exfoliación del compuesto [Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) sumergido en etanol 
durante de 1, 5 y 8 días. 
 
Figura 1.21. Imágenes de HRTEM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) en etanol durante 1 día, 5 días y 8 días. 
En las imágenes de HR-TEM de la Figura 1.21 vemos en todos los casos la formación 
de nano-láminas homogéneas con bordes muy bien definidos y regulares en diferentes 
periodos de tiempo.  
a
  
b
  
c
  
Figura 1.22. (a) Imagen de HRTEM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4) durante 8 días en etanol. (b) Imagen de AFM de las nano-
láminas (c) perfil de altura de la línea azul.  
Los perfiles de las imágenes de AFM de las nano-láminas depositadas sobre un 
substrato de SiO2/Si tras inmersión durante 8 días en etanol (Figura 1.22) muestran la 
obtención de placas con diferentes espesores. Se observan regiones que varían desde 6 hasta 
11 monocapas neutras del compuesto. 
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4.4.3. Delaminación de [Eu2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (6) 
Para el compuesto [Eu2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (6) el espesor estimado de una monocapa 
es de 6.38 Å, como se muestra en la Figura 1.23. 
 
Figura 1.23. Esquema de una monocapa del compuesto [Eu2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (6). 
A la vista de los resultados previos obtenidos en los compuestos 2 y 4 decidimos usar 
metanol como disolvente para la exfoliación del compuesto 6 ya que este disolvente es el que 
ha dado mejores resultados con los otros compuestos. En la Figura 1.24 se presentan las 
imágenes de HR-TEM de la exfoliación por ultrasonidos del compuesto 
[Eu2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (6) durante 10 minutos en metanol. 
 
Figura 1.24. Imágenes de HR-TEM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Eu2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (6) durante 10 minutos en etanol. 
En las imágenes de HR-TEM de la Figura 1.24 podemos observar la exfoliación de los 
cristales y la obtención de nano-láminas de formas irregulares depositadas sobre las rejillas de 
cobre. Paralelamente, la muestra fue depositada sobre un sustrato de SiO2/Si y los resultados 
por la técnica de microscopia óptica y AFM se presentan en la Figura 1.25. 
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Figura 1.25. (a y b) Imágenes de microscopia óptica, (c y e) Imágenes de AFM de las nano-
láminas de [Eu2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (6) obtenidas por sonicación durante 10 minutos en 
Metanol. (d y f) Perfiles de altura en las zonas marcadas con línea azul. 
Como se mencionó anteriormente, es evidente que los resultados para la exfoliación 
realizada usando metanol proporcionan superficies muy limpias. De la exfoliación del 
compuesto 6 en concreto hemos obtenido placas regulares con altura de unos 7 nm 
correspondientes a 10 monocapas. Además, en este compuesto se evidencia la obtención de 
capas homogéneas con una longitud considerable que supera los 7 µm. Este último resultado 
es de gran importancia, ya que muestra que algunos de estos sistemas pueden ser exfoliados y 
depositados en forma de nano-láminas homogéneas de un gran tamaño con una gran 
regularidad de espesor. Este es un requisito importante para la incorporación y/o elaboración 
de dispositivos multifuncionales. 
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4.4.4. Delaminación de [Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (9) 
Finalmente, en esta familia de compuestos con el ligando dhbq2-, realizamos el estudio 
para el sistema [Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (9). El valor estimado de una monocapa de dicho 
compuesto es de 6.31 Å como se observa en la Figura 1.26. 
 
Figura 1.26. Esquema de una monocapa del compuesto [Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (9). 
Al igual que para el compuesto anterior (6), las pruebas las realizamos exclusivamente 
usando metanol como disolvente ya que ha presentado los mejores resultados (delaminación 
más homogénea y superficies más limpias). Las imágenes de microscopia óptica, HR-TEM y 
AFM para la exfoliación del sistema [Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (9) se presentan en la Figura 
1.27. 
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Figura 1.27. (a) Imagen de microscopia óptica de las nano-láminas obtenidas por sonicación 
de [Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (9) durante 10 minutos en metanol. (b) Imagen de HR-TEM 
(c) Imagen de AFM de las nano-láminas (d) perfil de altura de la línea azul. 
La imagen de HR-TEM de la Figura 1.27 muestra la obtención de una nano-lámina 
exfoliada de cristales del compuesto [Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O sonicado durante 10 minutos 
en metanol y depositados sobre una rejilla de cobre. Observamos una nano-lámina muy 
definida con una morfología regular. Esto se confirma con la imagen de microscopia óptica y 
de AFM de la muestra depositada sobre el sustrato de SiO2/Si donde se observa que las nano-
láminas tienen una morfología regular y superficies homogéneas y que cubren una fracción 
muy importante de la superficie del substrato. El perfil de altura de 6.5 nm indica que las 
nano-láminas tienen unas 9 monocapas neutras del compuesto. Dichos resultados confirman 
que la exfoliación realizada con metanol como disolvente proporciona superficies 
homogéneas y regulares. 
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5.  La serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (1b-13b) 
Para realizar pruebas de absorción de disolventes y adsorción de gases, así como otras 
medidas de estabilidad térmica, se necesitan mayores cantidades de cada compuesto. Por ello 
hemos diseñado una estrategia sintética para la obtención de estos sistemas en cantidades 
mayores como muestras policristalinas. Para ello seguimos el siguiente procedimiento: 
5.1. Síntesis de los compuestos policristalinos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O 
 (1b-13b) 
Se disuelven 21.0 mg (0.15 mmol) de H2dhbq en 50 mL de agua mili-Q a una 
temperatura constante de 40 °C en un baño de agua. Esta disolución se adicionó gota a gota 
sobre una disolución acuosa de 25 mL con 0.1 mmol de Ln(NO3)3·nH2O (las cantidades 
exactas de cada lantanoide se indican en la Tabla 1.9). Inmediatamente se observa la aparición 
de un precipitados policristalino de color rosa pálido que filtramos, lavamos con agua y 
dejamos secar a temperatura ambiente. 
Los demás compuestos de esta familia fueron preparados con el mismo método 
variando la sal precursora del lantanoide. En la Tabla 1.9 se presentan las referencias, 
cantidades utilizadas y los rendimientos obtenidos para cada una de las síntesis. Podemos ver 
que el rendimiento para estas síntesis es del 60-70 % en todos los casos. 
Tabla 1.9. Condiciones usadas para la síntesis de los compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O 
como muestras policristalinas (1b-13b). 
# Ln Ln(NO3)3 H2dhbq rendimiento 
1b La 43.0 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 61 % 
2b Ce 43.4 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 67 % 
3b Pr 43.5 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 70 % 
4b Nd 44.0 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 66 % 
5b Sm 44.5 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 59 % 
6b Eu 44.6 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 63 % 
7b Gd 45.1 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 65 % 
8b Tb 43.5 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 69 % 
9b Dy 43.8 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 63 % 
10b Ho 44.1 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 64 % 
11b Er 44.3 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 66 % 
12b Tm 44.5 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 71 % 
13b Yb 44.9 mg (0.10 mmol) 21.0 mg (0.15mmol) 63 % 
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5.2  Difracción de Rayos X de Polvo 
Las muestras policristalinas fueron trituradas con un mortero de ágata y se introdujeron 
en capilares de vidrio de 0.5 mm de diámetro para realizar la difracción de rayos X de polvo. 
Los difractogramas se midieron en un intervalo de 2θ entre 2 y 40º. En la Figura 1.28 se 
presentan los difractogramas de rayos X de polvo para la familia de compuestos 
[Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (1b-13b). Estos difractogramas muestran claramente que todos 
los compuestos son isostructurales y que su estructura es la misma que los monocristales 
obtenidos por el método de layering. Las referencias que usaremos para estos compuestos son 
la que aparecen en la Tabla 1.9. 
 
Figura 1.28. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos de fórmula 
[Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb). 
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5.3. Activación de las muestras 
Una vez obtenidos y caracterizados, realizamos pruebas de activación directa de estos 
materiales. El proceso de activación consiste en eliminar las moléculas de agua de 
cristalización que se encuentran entre las capas neutras. Para ello hacemos vacío a 
temperatura ambiente o bien vamos calentando a distintas temperaturas las muestras mientras 
hacemos el vacío. Los primeros resultados muestran que al someter las muestras a vacío y a 
una temperatura superior a 80 °C la estructura colapsa completamente. Para evitar que las 
estructuras colapsen, aunque sólo sea parcialmente, decidimos evitar calentar las muestras ya 
que, además, hemos comprobado que a vacío y temperatura ambiente se consiguen niveles de 
activación bastante buenos. Para obtener las mejores condiciones sometimos las muestras a 
vacío a temperatura ambiente durante distintos períodos de tiempo para evaluar el tiempo 
necesario para activar (deshidratar) el material y estimar la pérdida de masa, lo que nos dará 
una idea de las moléculas de agua eliminadas. Los resultados de activación que se presentan a 
lo largo de esta Memoria fueron obtenidos realizando vacío a temperatura ambiente durante 1 
hora (lo que permite obtener buenas activaciones en tiempos cortos). La Tabla 1.10 resume 
los datos más importantes de estos procesos de activación. 
Tabla 1.10. Masas de agua y número de moléculas de agua perdidas por los compuestos 1b-
13b al someter las muestras a vacío durante 1 h. 
# Ln PM (g/mol) Pérdida de H2O moléculas de H2O color de la muestra 
1b La 1124.43 29.3% ≈ 18 Marrón oscuro 
2b Ce 1126.85 29.3% ≈ 18 Marrón oscuro 
3b Pr 1128.42 36.0% ≈ 22 Marrón oscuro 
4b Nd 1135.10 36,0% ≈ 22 Marrón oscuro 
5b Sm 1147.34 32.0% ≈ 20 Marrón oscuro 
6b Eu 1150.55 33.3% ≈ 21 Marrón oscuro 
7b Gd 1161.11 32.2% ≈ 20 Marrón oscuro 
8b Tb 1164.45 32.9% ≈ 21 Marrón oscuro 
9b Dy 1171.61 33.3% ≈ 21 Marrón oscuro 
10b Ho 1176.47 30.1% ≈ 19 Marrón oscuro 
11b Er 1181.13 30.9% ≈ 20 Marrón oscuro 
12b Tm 1184.47 32.2% ≈ 21 Marrón oscuro 
13b Yb 1192.69 33.1% ≈ 22 Marrón oscuro 
Para determinar la cantidad de agua que contienen las muestras y su pérdida en 
condiciones de presión atmosférica al calentarlas, se realizaron análisis termogravimétrico de 
las mismas (ATG, Figura 1.29). La temperatura se subió a una velocidad de 2 ºC/min en una 
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atmósfera de nitrógeno. Dichos resultados corroboran que a una temperatura alrededor de 
100 °C existe una pérdida de masa en torno al 30 % que corresponde a la pérdida de la 
práctica totalidad de las moléculas de agua en el compuesto. 
         
Figura 1.29. Análisis termogravimétrico (ATG) para los compuestos 1b y 4b.  
La difracción de rayos X de polvo muestra que la estructura no colapsa totalmente tras 
el proceso de activación y por ello nos planteamos si el proceso de deshidratación podía ser 
reversible. La Figura 1.30 muestra el difractograma de rayos X de polvo de las muestras 1b, 
3b, 4b y 7b deshidratadas y el resultado tras la rehidratación. Podemos observar que en el 
compuesto activado a vacío el pico en torno a 2θ = 12º permanece y que una vez el material 
es sumergido en un vial con agua, esté puede re-absorber nuevamente las moléculas de agua y 
recuperar su estructura original. Los difractogramas que se presentan a continuación para los 
compuestos 1b, 3b, 4b y 7b de las muestras originales, activadas y re-hidratadas, ejemplifican 
el hecho de la reversibilidad del proceso para estos sistemas. 
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Figura 1.30. Difractogramas de rayos X de polvo para los compuestos a) 1b, b) 3b, c) 4b y d) 
7b. Compuesto original (abajo), compuesto activado (centro) y compuesto re-hidratado 
(arriba). 
Hemos observado que las muestras cambian de color rosa pálido a marrón al perder las 
moléculas de agua durante el proceso de activación (Figura 1.31). Además, el cambio de color 
es reversible al rehidratase las muestras, lo que constituye una prueba visual simple para 
reconocer las muestras deshidratadas y la reversibilidad de este proceso. 
 
Figura 1.31. Muestras originales y activadas con claro cambio de color después del proceso 
de activación. 
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5.4. Absorción de disolventes 
Una vez evaluada la capacidad de estos sistemas en re-absorber nuevamente las 
moléculas de agua, decidimos comprobar si también podían absorber distintos disolventes de 
distinta naturaleza (haluros de alquilo, alcoholes, ácidos carboxílicos,...). En concreto, 
ensayamos los siguientes disolventes: 
• Acetonitrilo (CH3CN, p.eb. 82.0 °C) 
• Cloroformo (CHCl3, p.eb. 61.2 °C) 
• Diclorometano (CH2Cl2, p.eb. 40.0 °C) 
• Tetracloruro de carbono (CCl4, p.eb. 76.7 °C) 
• Ácido acético (CH3COOH, p.eb. 117.9 °C) 
• Ácido fórmico (HCOOH, p.eb. 100.8 °C) 
• Dimetilformamida ((CH3)2NCHO, p.eb. 153.0 °C) 
• Etanol (CH3CH2OH, p.eb. 78.3 °C) 
• Metanol (CH3OH, p.eb. 64.7 °C) 
Para ello realizamos la activación completa de cada una de las muestras (1b-13b). 
Además del cambio de color, la activación completa la comprobamos por la pérdida de masa. 
Una vez realizada la activación, realizamos la re-solvatación en los diferentes disolventes 
mencionados anteriormente. Para ello, se pesaron 3.0 mg de muestra activada y se 
sumergieron en viales con los diferentes disolventes (ver Figura 1.32). 
 
Figura 1.32. Muestras activadas sumergidas en diferentes disolventes para evaluar su 
capacidad absorbente. 
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Las muestras fueron sumergidas en los disolventes durante 4 días en viales sellados para 
intentar obtener la total solvatación del material. Los resultados por difracción de rayos X de 
polvo demostraron que las muestras deshidratadas y sumergidas en acetonitrilo (CH3CN), 
cloroformo (CHCl3), diclorometano (CH2Cl2) y tetracloruro de carbono (CCl4) no absorbían 
los disolventes o si lo hacían no recuperaban la cristalinidad. En cambio las muestras 
sumergidas en metanol (CH3OH), etanol (CH3CH2OH), ácido fórmico (HCOOH), ácido 
acético (CH3COOH) y dimetilformamida ((CH3)2NCHO) mostraron absorción de disolvente 
para generar estructuras cristalinas distintas a la de la muestra hidratada, tal y como se 
evidencia con los difractogramas de rayos X que muestran el desplazamiento en algunos de 
los picos de difracción y la aparición de nuevos picos que no se encontraban en las muestras 
originales (Figuras 1.33 y 1.34). 
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Figura 1.33. Difractogramas de rayos X de polvo en la serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O; 
Ln = Ce (2b), Pr (3b), Nd (4b), Sm (5b), Eu (6b) y Gd (7b) para los compuestos originales y 
solvatados en metanol, etanol, ácido fórmico, ácido acético y dimetilformamida.  
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Figura 1.34. Difractogramas de rayos X de polvo en la serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O; 
Ln = Tb (8b), Dy (9b), Ho (10b), Er (11b), Tm (12b) e Yb (13b) para los compuestos 
originales y solvatados en metanol, etanol, ácido fórmico, ácido acético y dimetilformamida	
Si comparamos la lista de disolventes que no son absorbidos por las muestras (CH3CN, 
CHCl3, CH2Cl2 y CCl4) y la de los que sí lo fueron (CH3OH, CH3CH2OH, HCOOH, 
CH3COOH y (CH3)2NCHO) podemos observar que la principal diferencia entre ellos es la 
capacidad para formar enlaces de hidrógeno de los disolventes que sí fueron absorbidos. 
Podemos suponer que la capacidad de entrar o no en la estructura se debe a la capacidad de 
los disolventes para formar enlaces de H con los oxígenos del ligando dhbq2- y/o con las 
moléculas de agua coordinada que quedan en la estructura. 
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El análisis detallado de los resultados de inclusión de los distintos disolventes en las 
muestras activadas para todos los compuestos de la serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (1b-13b) 
muestra los siguientes resultados (Figuras 1.33-1.37): 
(1) Los disolventes metanol y etanol interaccionan de forma débil en todos los casos. 
Además, podemos ver que en ambos casos las estructuras obtenidas son distintas entre sí y 
distintas a las de la muestra hidratada original. Salvo en el caso del Yb (13b), en las muestras 
con los lantanoides más pequeños: Ho (10b), Er (11b) y Tm (12b), la inserción de EtOH 
regenera compuestos isostructurales con alta cristalinidad. En los demás casos los compuestos 
obtenidos tras la inserción de metanol o etanol presentan únicamente el pico en torno a 2θ = 
12º, lo que permite suponer que se mantiene la estructura en capas pero que éstas se 
empaquetan sin orden cristalino debido a la presencia de un gran número de moléculas 
desordenadas de metanol o etanol entre las capas. 
(2) El ácido fórmico (HCOOH) genera estructuras más cristalinas que los alcoholes. Las 
muestras regeneradas con HCOOH son todas ellas isoestructurales (Figura 1.35) y, al igual 
que se observa con el etanol, en las muestras con los lantanoides más pequeños (10b-13b) se 
obtienen compuestos más cristalinos. 
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Figura 1.35. Difractogramas de rayos X de polvo en la serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2b-
13b) para los compuestos solvatados en ácido fórmico. 
(3) El ácido acético también regenera compuestos cristalinos pero no todos los 
compuestos son isoestructurales (Figura 1.36). El estudio detallado de los difractogramas de 
rayos de X de polvo muestra que los compuestos se pueden agrupar en 3 tipos estructurales 
distintos. Los lantanoides más grandes: Ce (2b) y Pr (3b) generan un tipo estructural que 
denominaremos tipo A. Los lantanoides intermedios: Pr (3), Nd (4), Sm (5), Gd (7), Tb (8), 
Dy (9), Ho (10) y Er (11) presentan un segundo tipo estructural (tipo B). Por último los 
lantanoides más pequeños: Ho (10), Er (11), Tm (12) e Yb (13) muestran un tercer tipo 
estructural (tipo C). Los lantanoides que hacen frontera entre las distintas fases presentan una 
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mezcla de tipos estructurales. Así, el compuesto de Pr (3b) presenta mezcla de los tipos A y B 
y los compuestos de Ho (10) y Er (11) muestran mezcla de las fases B y C (Figura 1.36). 
Aunque no disponemos de datos estructurales en ninguno de los tipos anteriormente citados, 
es de suponer que en todos los casos las capas se mantengan y que cambie de forma 
significativa el orden en el apilamiento de las mismas. 
 
Figura 1.36. Difractogramas de rayos X de polvo en la serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2b-
13b) para los compuestos solvatados en ácido acético.	
(4) Todos los compuestos deshidrataos y sumergidos en dimetilformamida (DMF) 
muestran que este disolvente se absorbe muy fácilmente en la estructura de las muestras 
activadas y modifica de forma significativa su estructura, generando compuestos muy 
cristalinos, aunque no son todos ellos isostructurales (tal y como se puede observar en la 
Figura 1.37). Así, tras la absorción de DMF, las muestras activadas cambian su estructura 
original y dan lugar a tres tipos de estructuras distintos. En concreto, las muestras con los 
lantanoides más grandes (2b-4b) presentan un tipo estructural que llamaremos tipo A (Figura 
1.37, difractogramas rojos). Las muestras con los lantanoides de tamaño intermedio (5b-8b) 
presentan un segundo tipo estructural que llamaremos tipo B (Figura 1.37, difractogramas 
azules) y por último las muestras con los lantanoides de menor tamaño (9b-13b) presentan un 
tercer tipo estructural que llamaremos tipo C (Figura 1.37, difractogramas naranjas). Estos 
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resultados parecen indicar que el tamaño del lantanoide es el principal parámetro que 
determina el tipo de estructura final de las muestras con DMF absorbida. 
 
Figura 1.37. Difractogramas de rayos X de polvo en la serie [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (2b-
13b) para los compuestos solvatados en dimetilformamida.	
Para determinar si la posible interacción del disolvente con el metal lantanoide modifica 
sus propiedades magnéticas, hemos realizado medidas de susceptibilidad magnética en el 
compuesto [Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4b) original, en el compuesto activado (deshidratado) 
y en el compuesto solvatado con EtOH (Figura 1.38). 
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Figura 1.38. (a) Difractograma de rayos X de polvo del compuesto 
[Nd2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (4b) original, activado y solvatado en EtOH. (b) Variación 
térmica del producto χmT para el compuesto 4b original, activado y solvatado en EtOH. 
Como podemos ver en la Figura 1.38b las tres medidas de susceptibilidad magnética 
son prácticamente coincidentes (las pequeñas diferencias entran dentro del error experimental 
a la hora de determinar el peso de cada muestra). Esto nos demuestra que la eliminación del 
agua que se sitúa entre las capas no altera el comportamiento magnético de las muestras. 
Asimismo, la inserción de etanol reemplazando las moléculas de agua, tampoco altera las 
propiedades magnéticas de este compuesto. Este resultado sugiere que las moléculas de agua 
coordinadas al lantanoide no son eliminadas durante el proceso de activación, algo que parece 
bastante lógico ya que dichas moléculas son las que se encuentran más fuertemente retenidas. 
Por otros lado, si las moléculas de agua coordinadas no se han eliminado, es de esperar que 
las moléculas de etanol que entren no interaccionen de forma directa con el lantanoide. Esta 
idea está de acuerdo con la similitud en las propiedades magnéticas de las tres muestras 
(original con agua, activada y re-solvatada con etanol). 
Además de las pruebas de activación y re-solvatación con distintos disolventes, también 
hemos realizado ensayos de intercambio directo de disolvente. Para ello los compuestos 
originales (hidratados) se sumergieron en distintos disolventes sin previa activación de las 
muestras con el fin de comprobar si estos disolventes desplazan a las moléculas de agua y se 
posicionan en su lugar. Ninguno de estos ensayos produjo resultados efectivos, lo que nos 
indica que las moléculas de agua se encuentran retenidas bastante firmemente en el espacio 
interlaminar de nuestros compuestos o bien que las moléculas de disolventes encuentran 
dificultad para difundir entre las capas dado que los materiales originales son poco porosos ni 
disponen de un entramado de canales o espacios accesibles para las moléculas de disolvente. 
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A la vista de estos resultados obtenidos con DMF nos planteamos el estudio detallado 
de estas nuevas tres familias (A-C) e intentamos cristalizar al menos un compuesto de cada 
tipo estructural directamente usando dimetilformamida (en lugar de agua/MeOH) como 
disolvente para cristalizar los compuestos. Trabajo que es llevado a cabo por otros miembros 
de nuestro grupo (Materiales Moleculares Multifuncionales Modulables). 
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5.5. Adsorción de gases 
A la vista de la capacidad de perder casi todas las moléculas de agua que muestra la 
serie de compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O, nos planteamos la posibilidad de evaluar su 
capacidad de adsorción de gases como el CO2. Esta posibilidad se basa en el gran espacio 
vacío que queda en las cavidades hexagonales una vez las moléculas de agua evacuadas 
(Figura 1.39). 
 
Figura 1.39. Espacio vacío en la cavidades hexagonales de los compuestos 
[Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O. 
Para estudiar la posible adsorción de gases hemos elegido el CO2 y hemos estimado el 
calor isostérico asociado a la adsorción de CO2 a partir de las isotermas obtenidas a distintas 
temperaturas en un equipo volumétrico de alta resolución ASAP 2010 hasta 100 kPa de 
presión. En la Figura 1.40 se representan las isotermas obtenidas para el compuesto 
[Pr2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (3b). En estas isotermas, los puntos son los datos experimentales 
obtenidos a partir del equipo y la línea continua es un ajuste realizado con una ecuación de 
tipo virial (ecuación 1.1).  
 ln 𝑃𝑄 = 𝐴! + 𝐴! ∙ 𝑄 + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄!    (Ecuación 1.1) 
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Figura 1.40. Isotermas de adsorción de CO2 y sus ajustes a la ecuación de tipo virial para el 
compuesto [Pr2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (3b) a distintas temperaturas (en ºC). 
De dicha curva podemos deducir que las cantidades de CO2 adsorbido a 100 kPa por el 
compuesto 3b realizadas a temperaturas de 0, 10, 25, 40 y 60 ºC son de 0.76, 0.68, 0.56, 0.44 
y 0.28 mmol de CO2 por cada gramo de muestra, respectivamente. Lo que equivale a adsorber 
0.86, 0.77, 0.63, 0.50 y 0.32 moléculas de CO2 por cada cavidad hexagonal de compuesto a 
una temperatura de 0, 10, 25, 40 y 60 ºC, respectivamente. 
Tal y como se observa en los valores obtenidos, las curvas se ajustan muy bien a los 
valores experimentales para todas las temperaturas, por tanto, en esta Memoria usaremos el 
modelo de ajuste por ecuaciones de tipo virial para la interpolación de los datos 
experimentales. Las isotermas presentadas en la Figura 1.40 indican que existe una 
interacción entre el compuesto y el CO2, y esta afinidad del compuesto con el CO2 será tanto 
mayor cuanto más cerca esté la isoterma del eje vertical de ordenadas. Una forma de 
cuantificar esta interacción gas-sólido y poder comparar esta capacidad adsorbente es 
mediante el calor isostérico de adsorción. Por ello, hemos calculado el calor isostérico de 
adsorción de CO2 para el compuesto 3b que será representativo para toda la familia de este 
ligando, tras ajustar las isotermas medidas a 0, 10, 25, 40 y 60 ºC mediante una ecuación de 
virial de cuarto orden. 
El ajuste de los datos experimentales en las adsorciones para cada una las temperaturas 
medidas permite el cálculo del calor isostérico. Para ello se calcula la variación del logaritmo 
neperiano de la presión ln (P) frente a la inversa de la temperatura 1/T para cada cantidad 
adsorbida, como se presenta en la ecuación 1.2 (con el fin de simplificar la exposición de los 
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resultados obtenidos a lo largo de esta Memoria, este resultado no será mostrado cada vez que 
se presente el valor del calor isostérico, sólo se mencionará el método de ajuste de los datos 
experimentales y las temperaturas a las que fueron medidas las isotermas). 
 𝑞!" = −𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝑃𝜕 1𝑇 !!!"#      (Ecuación 1.2) 
En este contexto, a partir de las pendientes de cada una de las rectas obtenidas a partir de la 
ecuación 1.2 se calcula el valor del calor isostérico de adsorción de CO2 (qst) en función de la 
cantidad adsorbida (Q) para el compuesto 3b. Estos valores se presentan en la Figura 1.41, 
como el valor absoluto de la pendiente multiplicado por R, la constante universal de los gases, 
8.3144 J mol-1 K-1. 
 
Figura 1.41. Calor isostérico de adsorción de CO2 en función de la cantidad adsorbida para 
el compuesto 3b. 
Por otra parte, al extrapolar para Q = 0 es posible conocer el valor del calor isostérico a 
cantidad adsorbida cero (qst,0) a partir de las constantes de Henry obtenidas mediante un 
modelo de ajuste, según la ecuación 1.3. 
 𝑞!" =  𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝐾𝐻𝜕 1𝑇
       
(Ecuación 1.3) 
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Este valor coincide con el calculado a partir de las constantes de Henry obtenidas del 
ajuste mediante la ecuación de virial (A0), tal y como se muestra en la Figura 1.42, en este 
caso con un valor de 28.9 kJ/mol. 
 
Figura 1.42. Representación de ln(KH) en función de 1/T para el compuesto 3b. 
Para el cálculo del área superficial del compuesto 3b, hemos empleado la ecuación de 
Dubinin-Astakhov (DA) (Ecuación 1.4), debido a que la ecuación BET, no proporcionó un 
buen ajuste, ya que las condiciones de medidas se realizaron hasta 100 kPa de presión, y por 
tanto son valores muy bajos de P/P0. El uso de la ecuación DA,6 nos permitió linealizar 
completamente la isoterma para obtener la cantidad de gas adsorbido en la monocapa, como 
se puede observar en la Figura 1.43. 
  log 𝑄 = log 𝑄! − !"!"! ! 𝑙𝑜𝑔 !!! !    (Ecuación 1.4) 
Donde P, P0, Q, Q0, n, R, E0 y β son la presión de equilibrio, la presión de saturación del 
gas a la temperatura T que fue realizado el experimento, la cantidad de gas adsorbido, la 
capacidad de la monocapa, el exponente de Astakhov, la constante universal de los gases, la 
energía característica y el coeficiente de afinidad del gas, respectivamente. 
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Figura 1.43. Uso de la ecuación Dubinin-Astakhov (DA) para la adsorción de CO2 del 
compuesto 3b a 0 °C. 
Una vez obtenido el valor de la capacidad de la monocapa de CO2 en el compuesto 3b 
(ordenada en el origen en la ecuación de Dubinin-Astakhov), calculamos el área superficial 
del compuesto 3b con el uso de la ecuación 1.5: 
 𝑆 𝑚!/𝑔 =  !.!"#!!"!"∙!∙!!!!"#"!"!∙(!"!" !"!/!!)     (Ecuación 1.5) 
Donde σ es el área molecular del gas (0.187 nm2 a 0 °C) y Q0 es el valor de la capacidad 
monocapa (cm3/g). El valor que hemos obtenido del área superficial para el compuesto 
[Pr2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (3b) es de 123.3 m2/g. 
Con el fin de comparar los resultados anteriores del sistema [Pr2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O 
(3b) e identificar posibles modificaciones en las curvas de adsorción y en consecuencia en el 
valor del calor isostérico al variar el tamaño del lantanoide en esta misma familia, hemos 
realizado un estudio similar con un lantanoide de menor tamaño. Para ello hemos 
seleccionado el compuesto [Er2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (11b). En la Figura 1.44 se presentan 
las curvas de adsorción a diferentes temperaturas para este compuesto.  
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Figura 1.44. Isotermas de adsorción de CO2 y sus ajustes a la ecuación de tipo virial para el 
compuesto [Er2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (11b). 
La Figura 1.44 presenta el estudio de adsorción de CO2 para el compuesto 11b a tres 
temperaturas diferentes. Para una temperatura de 0 °C el sistema adsorbe 0.74 mmol de CO2 
por gramo de muestra, a 25 ºC el sistema adsorbe 0.55 mmol de CO2 por gramo de muestra y 
finalmente a una temperatura de 60 °C el sistema adsorbe 0.30 mmol de CO2 por gramo de 
muestra a 100 kPa de presión. Lo que corresponde a adsorber 0.87, 0.65, 0.35 moléculas de 
CO2 por cada cavidad hexagonal de compuesto a 0, 25, y 60 ºC, respectivamente. Estos 
resultados al ser comparados con la curvas de adsorción del compuesto 3b confirman la 
similitud en la capacidad adsorbente de dichos sistemas al variar el tamaño del lantanoide, 
corroborando así que la familia de compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O presenta similar 
comportamiento en la capacidad de adsorción de CO2. 
A continuación calculamos el calor isostérico para el compuesto 11b de la misma 
manera que hicimos para el compuesto 3b, usando los ajustes de la ecuación tipo virial de 
cuarto orden y de la ecuación 1.2. La Figura 1.45 presenta el calor isostérico en función de la 
cantidad adsorbida para el compuesto 11b. 
	
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0 20 40 60 80 100
Q
 (m
m
ol
/g
)
P (kPa)
0
25
60
0
25
60
Capítulo 1. El ligando dhbq2- 
	 105	
 
Figura 1.45. Calor isostérico de adsorción de CO2 en función de la cantidad adsorbida para 
el compuesto 11b. 
Después de realizar los ajustes y tal como se observa en la Figura 1.45, hemos 
extrapolado para Q = 0 y así conocer el valor del calor isostérico a cantidad adsorbida cero 
(qst,0) a partir de las constantes de Henry obtenidas mediante el ajuste de ln(KH) en función 
de 1/T para el compuesto 11b (Figura 1.46). 
 
Figura 1.46. Representación de ln(KH) en función de 1/T para el compuesto 11b. 
Tal como se observa en la Figura 1.46, el valor del calor isostérico a cantidad adsorbida 
cero (qst,0) es de 32.9 kJ/mol para el compuesto 11b, superior a la obtenida en el compuesto 
3b (28.9 kJ/mol). Es decir, que el calor isostérico de adsorción, indica que el compuesto de Er 
(11b) tiene una ligera mayor afinidad por el CO2 que la muestra de Pr (3b). 
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El cálculo del área superficial para el compuesto 11b se realizó de igual manera que en 
el compuesto 3b, mediante el uso de la ecuación de Dubinin-Astakhov (DA) (ecuación 1.4), 
como podemos observar en la Figura 1.47. 
 
Figura 1.47. Uso de la ecuación Dubinin-Astakhov para la adsorción de CO2 del compuesto 
11b a 0 °C. 
Tras obtener el valor de la capacidad de la monocapa de CO2 en el compuesto 11b 
(ordenada en el origen en la ecuación de Dubinin-Astakhov) procedemos a calcular el área 
superficial del compuesto 11b con el uso de la ecuación 1.4. El valor del área superficial para 
el compuesto [Er2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (11b) que obtenemos es de 125.6 m2/g. 
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6. Conclusiones 
• Con el dianión 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (dhbq2-) de fórmula C6O4H22- y los 
metales lantanoides hemos preparado 13 compuestos isoestructurales que pertenecen 
al sistema cristalino trigonal con grupo espacial R-3 de fórmula general 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O con Ln = La (1), Ce (2), Pr (3), Nd (4), Sm (5), Eu (6), 
Gd (7), Tb (8), Dy (9), Ho (10), Er (11), Tm (12) e Yb (13). 
• Las estructuras obtenidas con el uso del ligando dhbq-2 son redes extendidas 2-D que 
están formadas por capas neutras y topología hexagonal de tipo panal de abeja con los 
lantanoides en los vértices de los hexágonos unidos por ligandos anilatos. 
• El volumen de la celda unidad y las distancias de enlace (Ln-Odhbq y Ln-Oagua) en 
todos los compuestos disminuyen de forma lineal al avanzar en la serie de los 
lantanoides, como era de esperar por la disminución del tamaño de los iones Ln3+. 
• Las propiedades magnéticas presentan valores y comportamientos esperados para los 
iones aislados Ln(III) e indican acoplamientos magnéticos débiles entre los Ln-Ln. La 
adsorción de gases y la eliminación del agua no alteran estas propiedades lo que 
confirma que el entorno de coordinación del lantanoide no se modifica por la 
eliminación del agua ni por la adsorción de CO2. 
• La exfoliación en suspensión de los compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O con Ln 
= Ce (2), Nd (4), Eu (6) y Dy (9) da lugar a nano-láminas con menos de 10 monocapas 
para todos los sistemas y longitudes que alcanzaron hasta 7 µm. El uso de metanol 
como disolvente permitió la obtención de nano-láminas con superficies muy 
homogéneas y limpias y bordes regulares. 
• Hemos comprobado que todos los compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O pierden 
las moléculas de agua de cristalización durante el proceso de activación a temperatura 
ambiente (vacío) y tienen la capacidad de rehidratarse al absorber nuevamente 
moléculas de agua y recuperar su estructura inicial. 
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• Las pruebas de absorción con diferentes disolventes para muestras policristalinas de 
todos los compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O muestran que los disolventes con 
capacidad para formar enlaces de hidrógeno son absorbidos mientras que los que no 
tienen esta capacidad no entran en la estructura. Los disolventes metanol y etanol 
interaccionar ligeramente con las muestras activadas, Por su parte, el ácido fórmico 
interaccionó con todos los sistemas. Por último, todos los sistemas sumergidos en 
ácido acético y dimetilformamida presentaron absorción de los mismos y la 
modificación de su estructura inicial. 
• Las muestras activadas después de absorber DMF cambian su estructura original y dan 
lugar a tres tipos de estructuras cristalinas distintas en función del tamaño del 
lantanoide. Tipo A para los lantanoides grandes (La-Nd), tipo B para los lantanoides 
intermedios (Sm-Tb) y tipo C para los lantanoides más pequeños (Dy-Yb).  
• Los estudios de adsorción de CO2 a 100 kPa para los compuestos 
[Pr2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O y [Er2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O muestran que estos 
compuestos presentan valores similares entre sí en la cantidad de CO2 adsorbido a 
diferentes temperaturas. El sistema con Er presenta un calor isostérico de adsorción a 
Q = 0 ligeramente superior a la muestra con Pr, lo que indica que el CO2 interacciona 
más fuertemente con la muestra de Er. 
• La estimación de las área superficial para los compuestos [Pr2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O y 
[Er2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O muestra valores muy similares entre sí (en torno a los 125 
m2/g). Lo cual nos da un indicio de valores de áreas superficiales muy parecidos entre 
sí en esta familia de compuestos. 
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Capítulo 2: Redes 2D formadas por el 
ligando bromanilato 
 
1. Antecedentes y motivación 
En este capítulo estudiaremos principalmente los sistemas preparados a partir del 
dianión 3,6-dibromo-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (C6O4Br22-, Figura 2.1)1,2 con iones 
lantanoides. Este ligando presentan modos de coordinación similares al ligando dhbq2-, 
estudiado en el capítulo anterior.3 
 
Figura 2.1. (Izquierda) Ligando 3,5-dibromo-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2C6O4Br2). 
(Derecha) Modo de coordinación bis-bidentado del anión (C6O4Br2)2-. 
La síntesis y estructura de los sistemas obtenidos por combinación del ligando 
bromanilato, (C6O4Br2)2- con la familia de los lantanoides serán el objeto de estudio principal 
de este capítulo. Debido a la estructura en láminas que suelen presentar estos compuestos, 
realizaremos algunos ensayos de eliminación del agua y de absorción de disolventes. También 
estudiaremos el efecto que puedan tener estas moléculas de disolvente en la estructura. Por 
último, también estudiaremos la capacidad de adsorción de gases de dichos sistemas. 
Así pues, este capítulo se enfoca en encontrar una estrategia adecuada para la síntesis de 
sistemas a partir del ligando bromanilato, que es el dianión del ácido bromanilico: 3,6-
dibromo-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2C6O4Br2, Figura 2.1) con metales lantanoides. 
Una vez cristalizada esta familia de compuestos se resuelven las estructuras cristalinas, se 
evalúan los comportamientos magnéticos y se estudian las propiedades de absorción de 
disolventes y de adsorción de gases para estos materiales. 
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2. Experimental 
 
2.1. Síntesis de [La2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (14) 
La obtención de esta familia de compuestos se lleva a cabo mediante la técnica de 
difusión mediante tubos de “layering” a temperatura ambiente, donde una disolución de 
H2C6O4Br2 (4.5  mg, 0.015 mmol) en 2.5 mL de metanol fue añadida lentamente, dejándola 
caer por las paredes del tubo, sobre una disolución de La(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.010 mmol) 
en 2.5 mL de agua. Los tubos de difusión se dejaron en posición vertical y al cabo de 8 días se 
obtuvieron cristales en la interfase de ambas disoluciones con forma de prisma hexagonal o de 
bloque de color púrpura con adecuada calidad para su determinación estructural por 
difracción de rayos X de monocristal. 
2.2. Síntesis de la familia [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O; Ln = Ce (15), 
 Pr (16), Nd (17), Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb (21), Dy (22), Ho (23), 
 Er (24), Tm (25) e Yb (26). 
La síntesis del resto de los miembros de la familia con el ligando bromanilato se realizó 
de la misma manera que para el compuesto de La (14), usando las cantidades que se muestran 
en la Tabla 2.1 (la masa del ligando permanece constante e igual a 4.5 mg (0.015 mmol) en 
todos los casos). Después de 8 días se obtuvieron cristales de color púrpura adecuados para su 
caracterización por difracción de rayos X de monocristal. 
Tabla 2.1. Sales usadas en la síntesis de la serie [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (15-26) 
# Sal precursora cantidad, moles 
15 Ce(NO3)3·6H2O (4.3 mg, 0.01 mmol) 
16 Pr(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
17 Nd (NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
18 Sm(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
19 Eu(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
20 Gd(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
21 Tb(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
22 Dy(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
23 Ho(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
24 Er(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
25 Tm(NO3)3·5H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
26 Yb(NO3)3·5H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
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3. Discusión y resultados 
 
3.1. Síntesis de los compuestos 
Los compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O se prepararon por difusión lenta en tubos 
de layering de disoluciones de Ln(NO3)3·nH2O en agua y de ácido bromanilico (H2C6O4Br2) 
en metanol en relación molar 2:3 (Figura 2.2). Estas condiciones permitieron obtener cristales 
de color púrpura con buena calidad después de 8 días.  
 
Figura 2.2. Imagen de la formación de cristales en la inter-fase mediante la difusión lenta de 
Ln(NO3)3·nH2O y de H2C6O4Br2 en tubos de “layering”. 
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3.2. Descripción de las Estructuras 
Los compuestos de esta familia cristalizan en el grupo espacial triclínico P-1 y presenta 
la fórmula general [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O. Los compuestos con Ln = Ce (15), Pr (16), 
Nd (17), Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb (21), Dy (22), Ho (23) y Er (24) presentan parámetros 
de celda unidad similares entre sí, con la disminución esperada al avanzar en la serie (ver 
Tablas 2.2, 2.3 y 2.4 y Figura 2.8b). Para los dos restantes compuestos: Tm (25) e Yb (26) los 
parámetros de celda unidad muestran un cambio más importante, lo que se refleja en una 
estructura diferente, como veremos más adelante. La unidad asimétrica en todos los casos está 
formada por un Ln3+, tres mitades de ligandos bromanilato, tres moléculas de agua coordinada 
y un número de moléculas de aguas de cristalización que varía en función del lantanoide: 12 
aguas desde Ce (15) hasta Er (24) y 8 aguas para Tm (25) e Yb (26). La geometría de 
coordinación del lantanoide se describe como un prisma trigonal triapuntado formado por tres 
ligandos (C6O4Br2)2- y tres moléculas de agua que ocupan una posición de cada cara 
triangular (O12w y O13w) y una de las posiciones del plano ecuatorial (O11w) (Figura 2.3.a). 
En los compuestos de Tm (25) e Yb (26) dos de las aguas coordinadas ocupan una misma 
cara triangular (O11w y O12w) y la tercera ocupa una posición ecuatorial (O13w) (Figura 
2.3b) Así mismo, cada lantanoide está unido a otros tres lantanoides equivalentes por medio 
de tres ligandos bromanilato como se puede observar en la Figura 2.3c. 
a
  
b
  
c
  
Figura 2.3. Estructura de los compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (14-26): (a) Esfera 
de coordinación del ion Ln(III)en los compuestos 14-24; (b) Esfera de coordinación del ion 
Ln(III) en los compuestos 25 y 26 (c) Vista de la conexión de un Ln(III) con otros tres por 
medio de puentes bromanilato. Los oxígenos de las moléculas de agua aparecen en color azul 
claro 
La estructura de esta familia de compuestos es similar a la observada en los compuestos 
de dhbq2- del capítulo 1 aunque, como veremos, hay ciertas diferencias importantes derivadas 
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de la distinta disposición de los ligandos bromanilato y las moléculas de agua en la esfera de 
coordinación de los lantanoides. La estructura de esta familia de compuestos consiste en capas 
neutras (Figuras 2.4a y 2.5a) con una topología de tipo panal de abeja para Ln = La-Er (14-
24) (Figura 2.4.b) y de tipo pared de ladrillos (Figura 2.5b) para Tm (25) e Yb (26). Aunque 
la estructura de estas capas parece diferente, en realidad son iguales desde el punto de vista 
topológico. Las diferencias se deben al distinto grado de distorsión de los hexágonos: en los 
compuestos 14-24 los hexágonos son ligeramente irregulares (Figura 2.4c) mientras que en 
los compuestos 25 y 26 la distorsión es mucho mayor, lo que hace que aparecen como 
rectángulos (Figura 2.5c). 
a
  
b 
 
c 
 
Figura 2.4. Estructura de la serie de [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O; Ln = La-Er (14-24): (a) 
Vista de las capas neutras. (b) Vista de una capa hexagonal. (c) Vista de un hexágono 
irregular en el derivado de Pr. Código de colores: C = gris, O = rojo, Br = violeta, Ln = 
verde. Las moléculas de agua coordinadas aparecen en azul. 
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Estas distintas distorsiones tienen su origen en el menor tamaño del Tm(III) e Yb(III) y 
tiene como consecuencia un menor número de moléculas de agua de cristalización en las 
cavidades. Así, los compuestos 25 y 26 que contienen a los dos lantanoides más pequeños, 
tienen sólo 8 moléculas de agua en sus cavidades frente a las 12 moléculas presentes en el 
resto de la serie (14-24). 
a
  
b
 
 
c
 
 
Figura 2.5. Estructura de la serie de [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·8H2O; Ln = Tm(25) e Yb (26): 
(a) Vista de las capas neutras. (b) Vista de una capa rectangular. (c) Vista de un rectángulo. 
Código de colores: C = gris, O = rojo, Br = violeta, Ln = verde. Las moléculas de agua 
coordinadas aparecen en azul claro. 
La disposición de las capas en las dos fases estructurales (cavidad hexagonal, o fase I, 
observado en 14-24 y cavidad rectangular, o fase II, observado en 25 y 26) es de tipo 
alternado (Figuras 2.6a y 2.6b). En ambas fases las capas son casi planas (Figuras 2.6c y 2.6d) 
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a
  
b
  
c
  
d
  
Figura 2.6. (a) Vista desde la dirección perpendicular a las capas en los compuestos 14-24. 
(b) Vista desde la dirección perpendicular a las capas en los compuestos 25 y 26. (c) Vista 
lateral de las capas en los compuestos 14-24. (d) Vista lateral de las capas en los compuestos 
25 y 26. 
Las moléculas de agua se sitúan entre las capas en el interior de las cavidades 
(hexagonales en 14-24 y rectangulares en 25 y 26). Todas las moléculas de aguas muestran un 
gran número de enlaces de hidrógeno con otras moléculas de agua (coordinadas y de 
cristalización) y con los átomos de oxígeno y de bromo del ligando bromanilato (Figura 2.7). 
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a
  
b
  
Figura 2.7. (a) Vista de la cavidad hexagonal en 14-24 mostrando las moléculas de agua de 
cristalización (en rosa) y sus enlaces de hidrógeno. (b) Vista de la cavidad rectangular en 25 
y 26 mostrando las moléculas de agua de cristalización (en rosa) y sus enlaces de hidrógeno. 
Los enlaces de hidrógeno O-H···O y O-H···Br se muestran como líneas finas rojas y azules, 
respectivamente. Código de colores: C = gris, O = rojo, Br = violeta, Ln = verde. Las 
moléculas de agua coordinadas aparecen en azul. 
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Tabla 2.2. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = La (14), Ce (15), Pr (16), Nd (17). 
Compuesto 14 15 16 17 
Formula 
C18H36O30 
Br6La2 
C18H36O30 
Br6Ce2 
C18H36O30 
Br6Pr2 
C18H36O30 
Br6Nd2 
Peso molecular 1489.70 1492.12 1493.70 1500.37 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico 
Z 2 2 2 2 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 9.8040(8) 9.857(2) 9.7974(6) 9.7831(6) 
b (Å) 10.1096(7) 10.116(14) 10.1000(7) 10.0900(6) 
c (Å) 11.5489(9) 11.514(2) 11.6259(7) 11.5496(8) 
α (º) 88.672(6) 80.930(13) 91.411(5) 90.641(5) 
β (º) 82.734(6) 82.927(16) 98.459(5) 97.897(5) 
γ (º) 66.162(7) 66.039(17) 114.210(6) 113.911(6) 
V/Å3 1038.20 1039.6(3) 1033.22 1029.53(12) 
T (K) 120 120 120 120 
ρcalc/g cm-3 2.328 2.329 2.342 2.361 
µ/ mm-1 7.897 8.021 8.225 8.410 
F(000) 674 676 676 678 
dimensiones (mm3) 0.18x0.04x0.03 0.13x0.05x0.04 0.20x0.05x0.02 0.10x0.04x0.02 
R(int) 0.0305 0.0258 0.0291 0.0381 
intervalo de θ (deg) 3.56-25.05 3.57-25.10 3.56-25.04 3.57-27.94 
reflexiones totales 6628 6605 6641 7266 
reflexiones únicas 3648 3646 3636 4088 
datos con I > 2σ 3144 3261 3133 3328 
Nvar 274 251 253 251 
R1a con I > 2σ 0.0419 0.0477 0.0368 0.0620 
wR2b (todos) 0.1030 0.1082 0.0770 0.1648 
GOFc en F2 1.057 1.159 1.078 1.141 
Δρmax (eÅ-3) 1.995 1.490 1.269 2.614 
Δρmin (eÅ-3) -1.161 -1.007 -0.851 -1.522 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
  
Capítulo 2. El ligando bromanilato (C6O4Br2)2- 
	 120	
Tabla 2.3. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb (21). 
Compuesto 18 19 20 21 
Formula 
C18H36O30 
Br6Sm2 
C18H36O30 
Br6Eu2 
C18H36O30 
Br6Gd2 
C18H36O30 
Br6Tb2 
Peso molecular 1512.60 1515.81 1526.38 1529.74 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico 
Z 2 2 2 2 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 9.7103(4) 9.6803(12) 9.6632(11) 9.6775(5) 
b (Å) 10.0290(4) 10.0175(13) 9.9823(11) 9.9783(5) 
c (Å) 11.5164(4) 11.4848(12) 11.4591(8) 11.4558(5) 
α (º) 91.602(3) 91.423(9) 91.642(7) 92.147(4) 
β (º) 98.773(3) 98.967(9) 98.984(7) 99.321(4) 
γ (º) 113.581(4) 113.448(12) 113.317(11) 113.329(5) 
V/Å3 1010.93 1004.6 997.63 996.06 
T (K) 120 120 120 120 
ρcalc/g cm-3 2.425 2.446 2.490 2.493 
µ/ mm-1 8.901 9.156 9.401 9.636 
F(000) 682 684 692 690 
dimensiones (mm3) 0.13x0.04x0.03 0.16x0.03x0.01 0.17x0.05x0.02 0.09x0.03x0.01 
R(int) 0.0452 0.0491 0.0356 0.0300 
intervalo de θ (deg) 3.60-25.06 3.61-25.02 2.96-25.05 3.22-25.04 
reflexiones totales 20625 6491 6481 12483 
reflexiones únicas 3574 3535 3517 3519 
datos con I > 2σ 3237 2903 3161 3298 
Nvar 252 253 244 256 
R1a con I > 2σ 0.0262 0.0673 0.0694 0.0389 
wR2b (todos) 0.0620 0.2011 0.2279 0.0999 
GOFc en F2 1.086 1.138 1.168 1.245 
Δρmax (eÅ-3) 0.839 3.774 5.796 2.545 
Δρmin (eÅ-3) -0.991 -1.562 -1.928 -1.255 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
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Tabla 2.4. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4br2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Dy (22), Ho (23), Er (24), Tm (25) y Yb (26). 
Compuesto 22 23 24 25 26 
Formula 
C18H36O30 
Br6Dy2 
C18H36O30 
Br6Ho2 
C18H36O30 
Br6Er2 
C18H28O26 
Br6Tm2 
C18H28O26 
Br6Yb2 
Peso molecular 1536.88 1541.75 1546.40 1477.19 1485.93 
Sistema cristalino Triclínico  Triclínico Triclínico  Triclínico Triclínico 
Z 2 2 2 2 2 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 9.6365(9) 9.6505(5) 9.6289(5) 9.0703(6) 9.0568(4) 
b (Å) 9.9606(7) 9.9424(5) 9.9317(8) 10.2515(6) 10.2351(4) 
c (Å) 11.4166(6) 11.4058(5) 11.3852(9) 10.9045(10) 10.9160(5) 
α (º) 92.023(5) 92.295(4) 92.397(7) 65.725(7) 65.763(4) 
β (º) 99.412(6) 99.448(4) 99.572(6) 70.614(7) 70.612(4) 
γ (º) 113.092(7) 113.017(5) 112.937(7) 80.992(6) 80.712(4) 
V/Å3 988.47(13) 987.02(9) 981.90(12) 871.65(13) 870.712(4) 
T (K) 120 120 120 120 120 
ρcalc/g cm-3 2.534 2.546 2.568 2.830 2.733 
µ/ mm-1 9.913 10.150 10.448 12.037 12.321 
F(000) 698 700 702 684 656 
dimensiones del 
cristal 
0.19x0.10x 
0.05 
0.07x0.06x 
0.04 
0.10x0.08x 
0.07 
0.14x0.05x 
0.04 
0.13x0.08x 
0.06 
R(int) 0.0212 0.0349 0.0223 0.0240 0.0334 
intervalo de θ (deg) 3.64-27.93 3.65-25.03 3.25-25.03 3.27-25.05 3.19-25.07 
reflexiones totales 7331 11091 6542 5752 10897 
reflexiones únicas 3958 3486 3463 3070 3072 
datos con I > 2σ 3628 3145 3132 2795 2946 
Nvar 265 265 265 250 244 
R1a con I > 2σ 0.0265 0.0400 0.0267 0.0268 0.0228 
wR2b (todos) 0.0624 0.1011 0.0583 0.0582 0.0597 
GOFc en F2 1.082 1.226 1.054 1.040 1.053 
Δρmax (eÅ-3) 1.172 2.303 1.437 1.725 1.570 
Δρmin (eÅ-3) -1.161 -1.349 -1.326 -0.822 -1.004 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
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El estudio de las distancias de enlace Ln-O muestra que las longitudes de enlace Ln-O 
muestran el esperado descenso al avanzar en le serie de los lantanoides (Figura 2.8a) y 
relacionado con el descenso del tamaño de los lantanoides. Las distancias Ln-Ow de las aguas 
coordinadas son más largas que las de los enlace Ln-OBA del ligando bromanilato, excepto 
para los compuestos de Tm e Yb, los cuales tienen una estructura diferente como ya hemos 
visto (Tablas 2.5 y 2.6). La distancia Ln-OBA más pequeña debe ser atribuida, por lo tanto, a 
la disposición de los ligandos y de las tres moléculas de agua en la esfera de coordinación del 
lantanoide.  
También podemos observar claramente la disminución lineal de los volúmenes de las 
celdas unidad al avanzar en la serie de los lantanoides, tal y como era de esperar (Figura 
2.8b). En el caso de los compuestos de Tm e Yb el volumen de celda unidad es mucho menor 
que el resto de compuestos debido a que tienen una estructura diferente con menor cantidad 
de aguas de cristalización. 
a 
 
b
  
Figura 2.8. (a) Variación de las distancias de enlace Ln-O (C6O4Br22- y agua) en los 
compuestos 14-26. (b) Variación del volumen de celda unidad en los compuestos 14-26. 
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Tabla 2.5. Distancias de enlaces Ln-O (Å) en los compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O 
con Ln = La (14), Ce(15), Pr (16), Nd (17), Sm (18) y Eu (19). 
Ln(III) La (14) Ce(15) Pr (16) Nd (17) Sm (18) Eu (19) 
Ln-O2 2.501(5) 2.524(6) 2.461(5) 2.459(8) 2.458(3) 2.443(11) 
Ln-O12 2.519(5) 2.526(6) 2.495(4) 2.493(8) 2.454(3) 2.459(10) 
Ln-O22 2.550(5) 2.516(6) 2.501(4) 2.501(8) 2.487(3) 2.420(11) 
Ln-O3 2.540(5) 2.511(6) 2.493(4) 2.489(8) 2.450(3) 2.452(10) 
Ln-O13 2.553(5) 2.558(6) 2.497(4) 2.510(8) 2.419(3) 2.477(10) 
Ln-O23 2.550(5) 2.483(6) 2.540(4) 2.528(8) 2.463(3) 2.430(10) 
Ln-O11w 2.520(5) 2.548(7) 2.468(4) 2.580(8) 2.544(3) 2.458(10) 
Ln-O12w 2.593(6) 2.586(6) 2.529(5) 2.470(9) 2.427(4) 2.547(10) 
Ln-O13w 2.590(5) 2.480(6) 2.576(4) 2.524(9) 2.475(3) 2.426(11) 
Tabla 2.6. Distancias de enlaces Ln-O (Å) en los compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O 
con Ln = Gd (20), Tb (21), Dy (22), Ho (23), Er (24), Tm (25) y Yb (26). 
Ln(III) Gd(20) Tb (21) Dy (22) Ho (23) Er (24) Tm (25) Yb(26) 
Ln-O2 2.397(12) 2.412(6) 2.409(3) 2.407(6) 2.392(4) 2.335(4) 2.373(3) 
Ln-O12 2.440(12) 2.426(6) 2.363(3) 2.397(6) 2.389(3) 2.515(4) 2.330(3) 
Ln-O22 2.432(12) 2.381(6) 2.419(3) 2.361(5) 2.394(3) 2.376(4) 2.355(3) 
Ln-O3 2.424(12) 2.426(6) 2.403(3) 2.444(6) 2.391(4) 2.376(4) 2.385(3) 
Ln-O13 2.460(11) 2.468(6) 2.406(3) 2.398(6) 2.346(3) 2.370(4) 2.373(3) 
Ln-O23 2.431(12) 2.422(6) 2.448(3) 2.406(6) 2.437(3) 2.395(4) 2.518(3) 
Ln-O11w 2.444(13) 2.385(7) 2.411(3) 2.399(6) 2.337(4) 2.299(4) 2.440(3) 
Ln-O12w 2.399(13) 2.424(6) 2.374(3) 2.367(6) 2.393(4) 2.321(4) 2.308(3) 
Ln-O13w 2.514(12) 2.520(6) 2.504(3) 2.492(6) 2.477(4) 2.455(4) 2.292(3) 
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3.3. Propiedades Magnéticas  
En las Figuras 2.9 y 2.10 presentamos el producto de la susceptibilidad magnética molar 
multiplicado por la temperatura (χmT) para los compuestos de la familia 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Ce (15), Pr (16), Nd (17), Sm (18), Gd (20), Tb (21), 
Dy (22), Ho (23), Er (24), Tm (25) e Yb (26). 
 
Figura 2.9. Variación térmica del producto χmT por fórmula unidad para los compuestos de 
la familia [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6].nH2O. Ln = Gd (20) y Tb (21), Dy (22), Ho (23), Er (24), 
Tm (25) 
 
Figura 2.10. Variación térmica del producto χmT por fórmula unidad para los compuestos de 
la familia [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6].nH2O. Ln = Ce (15), Pr (16), Nd (17), Sm (18) e Yb (26). 
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El valor de χmT a 300 K para los compuestos [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O es de ca. 1.55 
cm3 K mol-1 para la muestra de Ce (15), ca. 3.40 cm3 K mol-1 para la muestra de Pr (16), ca. 
3.40 cm3 K mol-1 para la muestra de Nd (17), ca. 0.30 cm3 K mol-1 para la muestra de Sm 
(18), ca. 15.90 cm3 K mol-1 para la muestra de Gd (20), ca. 24.10 cm3 K mol-1 para la muestra 
de Tb (21), ca. 28.50 cm3 K mol-1 para la muestra de Dy (22), ca. 28.50 cm3 K mol-1 para la 
muestra de Ho (23), ca. 23.30 cm3 K mol-1 para la muestra de Er (24), ca. 14.50 cm3 K mol-1 
para la muestra de Tm (25) y ca. 5.30 cm3 K mol-1 para la muestra de Yb (26). Estos valores 
son muy cercanos a los esperados para los correspondientes iones4 (Tabla 2.7). 
Tabla 2.7. Configuración electrónica, estado fundamental, valor del producto χmT calculado 
a temperatura ambiente para iones Ln(III) y valor de χmT experimental (por ion Ln3+) 
observado en las muestras 15-26. 
# Ln3+ Configuración electrónica 
Estado 
fundamental 
χmT calculado 
(cm3 K mol-1) 
χmT experimental 
(cm3 K mol-1) 
15 Ce3+ 4f15s2p6 5F5/2 0.80 0.80 
16 Pr3+ 4f25s2p6 3H4 1.60 1.70 
17 Nd3+ 4f35s2p6 4I9/2 1.64 1.70 
18 Sm3+ 4f55s2p6 6H5/2 0.09 0.15 
19 Eu3+ 4f65s2p6 7F0 0 - 
20 Gd3+ 4f75s2p6 8S7/2 7.88 8.00 
21 Tb3+ 4f85s2p6 7F6 11.82 12.10 
22 Dy3+ 4f95s2p6 6H15/2 14.20 14.20 
23 Ho3+ 4f105s2p6 5I8 14.05 14.20 
24 Er3+ 4f115s2p6 4I15/2 11.48 11.70 
25 Tm3+ 4f125s2p6 3H6 7.15 7.20 
26 Yb3+ 4f135s2p6 2F7/2 2.57 2.60 
Al disminuir la temperatura todos los compuestos muestran descensos progresivos en el 
producto χmT hasta alcanzar valores de ca. 0.3, 0.4, 0.1, 0.1, 16.1, 17.6, 21.8, 14.6, 10.0, 11.1 
y 1.2 cm3 K mol-1 a 2 K para los compuestos de Ce (15), Pr (16), Nd (17), Sm (18), Gd (20), 
Tb (21), Dy (22), Ho (23), Er (24), Tm (25) e Yb (26), respectivamente. Dicha disminución 
del producto χmT al bajar la temperatura puede ser debido a la presencia del débil 
acoplamiento antiferromagnético entre los iones Ln a través del ligando y/o al despoblamiento 
a bajas temperaturas de los niveles superiores que parecen al aplicar el acoplamiento spin-
órbita (L-S).  
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3.4. Delaminación de los sistemas [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O 
A continuación se presenta el estudio de la exfoliación por vía húmeda realizada para 
dos sistemas basados en el ligando C6O4Br22-. Para ello, los cristales fueron sumergidos en 
disolventes como acetona y metanol (0.2 mg en 1 mL) y sometidos a ultrasonidos durante 
diferentes periodos de tiempo. En concreto, presentaremos el estudio de la exfoliación en 
suspensión de [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6].12H2O; Ln = Sm (18) y Er (24). 
3.4.1. Delaminación de [Sm2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (18) 
Para el sistema [Sm2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (18) a partir de la estructura de 
monocristal hemos determinado que el espesor de una monocapa es de 5.90 Å. Este valor nos 
permite determinar el número de capas neutras depositadas sobre el sustrato al relacionar la 
altura del perfil en función del valor del espesor de una monocapa (Figura 2.11). 
 
Figura 2.11. Espesor de una monocapa del compuesto [Sm2(C6O4Br2)2(H2O)6].12H2O. 
Hemos realizado la exfoliación del compuesto 18 sonicando durante 10 minutos los 
cristales sumergidos en acetona. En la Figura 2.12 se presenta una imagen de microscopia de 
fuerza atómica (AFM) con sus correspondientes perfiles de altura en diferentes zonas.  
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Figura 2.12. Imagen AFM topográfica de la exfoliación de [Sm2(C6O4Br2)3(H2O)6].12H2O 
por sonicación durante 10 min en acetona (arriba). Perfiles de altura de las 
correspondientes zonas (abajo). 
La imagen de AFM para el compuesto 18 exfoliado en acetona durante 10 minutos 
mostró que no es posible obtener monocapas uniformes ni regulares; demostrando también 
que el uso de acetona no genera superficies limpias. También, el perfil de la línea verde 
evidencia un pico fino que corresponde a una contaminación que aparece al usar acetona. Por 
esta razón, hemos decidido realizar la exfoliación usando metanol. En la Figura 2.13 se 
presenta una imagen topográfica de AFM para la exfoliación del compuesto 18 sumergido en 
metanol durante de 10 minutos. 
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Figura 2.13. (a y c) Imágenes topográficas de AFM de las nano-láminas obtenidas por 
sonicación de [Sm2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O durante 10 min en metanol. (b y d) Perfiles de 
altura de las líneas azules. (e) Imágenes de HR-TEM de las nano-láminas 
Podemos observar la fácil delaminación y la generación de nano-láminas con alturas 
homogéneas depositadas sobre el sustrato de SiO2/Si. Dicha altura se encuentran en torno a 
5.5 y 6.5 nm que corresponden a 9 y 11 mono-capas neutras de compuesto, así mismo, las 
imágenes topográficas de AFM muestran que la superficie de dichas nano-láminas es mucho 
más limpia con el uso de metanol como disolvente en comparación con las realizadas con 
acetona.  
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3.4.2. Delaminación de [Er2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (24) 
Como podemos ver en la Figura 2.14 para el sistema [Er2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O 
hemos determinado que el espesor de una monocapa es de unos 5.89 Å. 
 
Figura 2.14. Espesor de una monocapa del compuesto [Er2(C6O4Br2)2(H2O)6].12H2O (24). 
La exfoliación para el compuesto 24 la realizamos exclusivamente con el uso de 
metanol como disolvente ya que presenta los mejores resultados (delaminación más 
homogénea y superficies más limpias). Las imágenes de HR-TEM y AFM para la exfoliación 
por ultrasonidos durante 10 minutos para el compuesto 24 se presentan en la Figura 2.15. 
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b 
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e
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Figura 2.15. (a, b y c) Imágenes de HRTEM de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 
[Er2(C6O4Br2)3(H2O)6].12H2O (24) durante 5 min en metanol. (d) Imagen de microscopia 
óptica de las nano-láminas obtenidas por sonicación de 24 durante 5 min en metanol. (e) 
Imagen topográfica de AFM de las nano-láminas (f) perfil de altura de la línea azul. 
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Las nano-láminas obtenidas por la exfoliación del compuesto de 
[Er2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (24) durante 5 minutos en metanol tienen morfología muy 
definida y regular. Tanto la imagen de microscopia óptica como la de AFM muestran capas de 
material depositadas sobre el sustrato de SiO2/Si, con morfología regular y con superficies 
homogéneas. El perfil de altura confirma que se ha obtenido la delaminación de 
aproximadamente 12 monocapas neutras del compuesto (altura de 7.0 nm). Posteriormente, 
decidimos aumentar el tiempo de sonicación de este compuesto a 10 minutos. En la Figura 
2.16 se presentan los resultados para la exfoliación en metanol durante 10 min. para el 
compuesto 24. 
a
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Figura 2.16. (a y d) Imagen de microscopia óptica de las nano-láminas obtenidas por 
sonicación de [Er2(C6O4Br2)3(H2O)6].12H2O (24) durante 10 min en metanol. (b y e) Imagen 
topográfica de AFM de la zona central de las nano-láminas (c y f) perfil de altura de la línea 
azul.  
Las imágenes de microscopia óptica y de fuerza atómica muestran la delaminación del 
compuesto [Er2(C6O4Br2)3(H2O)6].12H2O (24) y la obtención de nano-láminas con bordes 
muy bien definidos. Los perfiles de altura muestran que las nano-láminas que se depositan 
tienen un espesor de unos 7.5 nm, que corresponde aproximadamente a 13 monocapas neutras 
de compuesto y de dimensiones laterales cercanas a los 4.0 µm (perfil de color azul).  
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4. La serie [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (14b-26b) 
Al igual que en el capítulo anterior, para realizar pruebas de absorción de disolventes y 
de adsorción de gases, es necesario mayor cantidad de cada compuesto. Por ello 
desarrollamos la síntesis para la obtención de estos sistemas en mayores cantidades como 
muestras policristalinas, siguiendo el siguiente procedimiento: 
4.1. Síntesis de los compuestos policristalinos 
 [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (14b-26b) 
Se disuelven 44.7 mg (0.15 mmol) de ácido bromanilico (H2C6O4Br2) en 50 mL de agua 
mili-Q a una temperatura constante de 40 °C en un baño de agua. Sobre esta disolución, se 
adicionó, gota a gota, una disolución acuosa de 25 mL con 0.1 mmol de Ln(NO3)3·nH2O (las 
cantidades exactas para cada sal de lantanoide se indican en la Tabla 2.8). Inmediatamente se 
observa la aparición de un precipitados policristalino de color marrón que filtramos, lavamos 
con agua y dejamos secar al aire y a temperatura ambiente. 
Cada uno de los compuestos de esta familia se preparó con el mismo método variando 
la sal precursora del lantanoide. En la Tabla 2.8 se presentan las referencias, cantidades 
utilizadas y los rendimientos obtenidos para cada una de las síntesis. 
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Tabla 2.8. Condiciones usadas para la síntesis de los compuestos 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O como muestras policristalinas (14b-26b). 
# Ln Ln(NO3)3 H2C6O4Br2 rendimiento 
14b La 43.0 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 72 % 
15b Ce 43.4 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 68% 
16b Pr 43.5 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 65% 
17b Nd 44.0 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 64% 
18b Sm 44.5 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 68% 
19b Eu 44.6 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 71% 
20b Gd 45.1 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 71% 
21b Tb 43.5 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 73% 
22b Dy 43.8 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 70% 
23b Ho 44.1 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 76% 
24b Er 44.3 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 64% 
25b Tm 44.5 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 73% 
26b Yb 44.9 mg (0.10 mmol) 44.7 mg (0.15mmol) 63% 
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4.2. Difracción de Rayos X de Polvo 
Las muestras policristalinas se trituraron con un mortero de ágata y se introdujeron en 
capilares de vidrio de 0.5 mm de diámetro para realizar el análisis la difracción de rayos X de 
polvo. Se promediaron 3 barridos en un intervalo de 2θ comprendido entre 5 y 40º. En la 
Figura 2.17 se presentan los difractogramas de rayos X de polvo para la familia de 
compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O y son comparados con los simulados de las fases I 
y II. 
 
Figura 2.17. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos de fórmula 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb). 
Estos difractogramas demuestran que los compuestos no son isoestructurales entre sí. Se 
obtienen dos fases diferentes (que coinciden con las fases I y II obtenidos por difusión lenta 
en forma de monocristal) que varían en función del tamaño del lantanoide. La fase I se 
obtiene para los sistemas [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O con Ln = La, Ce, Pr y Nd en 
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muestras policristalinas, al igual que se obtuvo a partir de los monocristales sintetizados por 
difusión lenta en tubos de layering. La segunda fase (tipo II) se obtiene para los sistemas 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb en muestras 
policristalinas. Curiosamente esta fase sólo se obtuvo en monocristal para los lantanoides más 
pequeños (Tm Yb). Este resultado indica que la fase II está más favorecida para tiempos 
cortos de reacción, es decir, que es la fase cinéticamente más estable salvo para los 
lantanoides más grandes (La-Nd) donde siempre se obtiene la fase I. Esta fase I sería la más 
estable termodinámicamente y es la que se obtiene cuando la reacción tiene lugar de forma 
lenta, salvo para los dos lantanoides más pequeños (Tm e Yb) para los que siempre se obtiene 
la fase II. Podemos concluir que hay dos factores que condicionan el tipo de fase:  
- El tamaño del lantanoide: fase I para los de mayor tamaño y fase II para los de menor 
tamaño.  
- El tiempo de reacción: fracción termodinámica (fase I) para tiempos largos y parte cinética 
(fase II) para tiempos cortos. El menor número de moléculas de agua de la fase II (8 frente a 
12 de la fase I) también está de acuerdo con la mayor velocidad de formación de esta fase 
cinética. 
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4.3. Activación de las muestras 
Gracias a los difractogramas de rayos X de polvo, observamos que hay cuatros 
compuestos (14b-17b) que tienen la misma estructura (fase I) en muestra policristalina y 
monocristalina. Hemos realizado las pruebas de activación directa a estos cuatro materiales ya 
que son los que tienen un mayor número de moléculas de agua. Esta activación se ha 
realizado sometiendo las muestras a vacío durante 1 hora, siguiendo el mismo procedimiento 
de activación que se ha hizo en el capítulo anterior. Hemos determinado la pérdida de masa de 
las muestras para poder determinar el número de moléculas de agua que se eliminan en cada 
compuesto. La Tabla 2.9 resume los datos más importantes de estos procesos de activación. 
Tabla 2.9. Porcentaje en pérdida de peso y número de moléculas de agua eliminadas en los 
compuestos 14b-17b al someter las muestras a vacío durante 1 h. 
# Ln PM (g/mol) Pérdida de H2O Moléculas H2O color de la muestra 
14b La 1489.70 15.4% ≈ 13 Verde Oliva 
15b Ce 1492.12 15.8% ≈ 13 Verde Oliva 
16b Pr 1493.70 14.2% ≈ 12 Verde Oliva 
 17b Nd 1500.37 15.3% ≈ 12 Verde Oliva 
Para estimar la cantidad de agua que se elimina de una de las muestras en condiciones 
de presión atmosférica, se realizó un análisis termogravimétrico (ATG) de la muestra 17b 
(Figura 2.18). El estudio se llevó a cabo calentando a una velocidad de 2 ºC/min en atmósfera 
de nitrógeno. Dicho ATG revela que a una temperatura cercana a los 100 °C existe una 
pérdida de masa en torno al 15 % que corresponde a la pérdida prácticamente total de las 
moléculas de agua de cristalización en el compuesto (≈ 12 moléculas de agua). 
La difracción de rayos X de polvo muestra que la estructura no colapsa totalmente tras 
el proceso de activación de la muestra y por tanto decidimos analizar si el proceso de 
deshidratación era reversible (ver Figura 2.19).  
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Figura 2.18. Análisis termogravimétrico (ATG) para el compuesto 17b. 
a
 
 
b
 
 
Figura 2.19. (a) Difractogramas de rayos X de polvo del compuesto 17b. Compuesto original 
(abajo), compuesto activado (centro) y compuesto re-hidratado (arriba). (b) Imagen de la 
muestra original, activada y re-hidratada donde se evidencia el cambio de coloración. 
Podemos observar en el difractograma (Figura 2.19a) que el compuesto activado 
conserva aún muchos de sus picos originales y su estructura no colapsa. Al sumergir el 
material deshidratado en un vial que contiene agua, éste reabsorbe nuevamente las moléculas 
de agua y recupera la estructura original. Así mismo, podemos observar que las muestras 
cambian de color marrón a verde oliva al perder las moléculas de agua durante el proceso de 
activación (Figura 2.19b) y al reabsorber las moléculas de agua recupera nuevamente el color 
de la muestra original. 
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4.4. Absorción de disolventes 
Para evaluar la capacidad de absorbancia de esta familia de compuestos, hemos 
decidido utilizar los mismos disolventes que usamos en el capítulo anterior para un 
compuesto en concreto (metanol, etanol, ácido fórmico, ácido acético y dimetilformamida). 
Para ello realizamos la activación de la muestra 17b y efectuamos la re-solvatación en los 
diferentes disolventes. La muestra activada fue sumergida en viales con diferentes disolventes 
y sellados. Cuatro días más tarde, las muestras se secaron.  
 
Figura 2.20. Muestras 17b secas después de sumergirlas durante 4 días en diferentes 
disolventes. 
Podemos observar el cambio de color de las muestras solvatadas debido a la inclusión 
de las moléculas de disolventes re-absorbidas (Figura 2.20). En el caso del metanol y etanol 
las muestras son de color marrón, con ácido fórmico es gris, con ácido acético es púrpura y 
finalmente la muestra sumergida en DMF es de color rosa. Unos miligramos de cada muestra 
se introdujeron en los capilares de vidrio de 0.5 mm de diámetro para realizar la difracción de 
rayos X de polvo. La Figura 2.21 muestra los difractogramas de rayos X de polvo de dichas  
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Figura 2.21. Difractogramas de rayos X de polvo de la muestra 
[Nd2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (17b) original, activada y solvatada en metanol, etanol, ácido 
fórmico, ácido acético y DMF.  
El estudio de difracción de rayos X de polvo de la muestra 
[Nd2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (17b) activada y tras sumergirla en distintos disolventes 
indica que en el caso de los disolventes metanol, etanol y ácido fórmico, éstos interaccionan 
con la muestra y recupera su estructura original. Por su parte, el ácido acético y la 
dimetilformamida, interaccionan con la muestra generando dos nuevas estructuras diferentes a 
la estructura inicial.  
  
5 10 15 20 25 30 35 40
	Comp. 17b en DMF
 Comp. 17b en formico
 Comp. 17b en acetico
 Comp. 17b en EtOH
 Comp. 17b en MeOH
 Comp. 17b activado
2θ (°)
 Comp. 17b
Capítulo 2. El ligando bromanilato (C6O4Br2)2- 
	 139	
4.5. Adsorción de gases 
Para estudiar la adsorción de CO2 y estimar el calor isostérico de adsorción, hemos 
utilizado un equipo volumétrico de alta resolución ASAP 2010 hasta 100 kPa de presión. La 
Figura 2.22 muestra las isotermas obtenidas para el compuesto [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O 
(16b). Los puntos representan los datos experimentales obtenidos a partir del equipo y la línea 
continua es el ajuste realizado con una ecuación de tipo virial (Ecuación 2.1).	
ln 𝑃𝑄 = 𝐴! + 𝐴! ∙ 𝑄 + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄!    (Ecuación 
2.1) 
 
Figura 2.22. Isotermas de adsorción de CO2 y sus ajustes a la ecuación de tipo virial para el 
compuesto [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (16b) a diferentes temperaturas (en ºC). 
Los resultados muestran que las cantidades de CO2 adsorbido a 100 kPa por el 
compuesto 16b a temperaturas de 0, 10, 25, 40 y 60 ºC son de 0.40, 0.35, 0.29, 0.21 y 0.14 
mmol de CO2 por cada gramo de muestra, respectivamente. Lo que equivale a adsorber 0.60, 
0.51, 0.43, 0.31 y 0.21 moléculas de CO2 por cada cavidad hexagonal de compuesto a una 
temperatura de 0, 10, 25, 40 y 60 ºC, respectivamente. 
Seguidamente hemos calculado el calor isostérico de adsorción de CO2 para el 
compuesto 16b (que será representativo para toda la familia de este ligando). Para realizar 
dicho cálculo, se determinó la variación del logaritmo neperiano de la presión ln (P) frente a 
la inversa de la temperatura 1/T para cada cantidad adsorbida. A partir de las pendientes de 
0
0.05
0.1
0.15
0.2
0.25
0.3
0.35
0.4
0.45
0 20 40 60 80 100
Q
 (m
m
ol
/g
)
P (kPa)
0
10
25
40
60
0
10
25
40
60
Capítulo 2. El ligando bromanilato (C6O4Br2)2- 
	 140	
cada una de las rectas obtenidas se calculó el valor del calor isostérico de adsorción de CO2 
(qst) en función de la cantidad adsorbida (Q) como se muestra en la Ecuación 2.2.  
𝑞!" = −𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝑃𝜕 1𝑇 !!!"#     (Ecuación 2.2) 
El calor isostérico para el compuesto 16b se presentan en la Figura 2.23 como el valor 
absoluto de dicha pendiente multiplicado por R, la constante universal de los gases, 
8.3144 J/mol K. 
 
Figura 2.23. Calor isostérico de adsorción de CO2 en función de la cantidad adsorbida para 
el compuesto 16b. 
Al extrapolar este resultado para Q = 0 es posible conocer el valor del calor isostérico a 
cantidad adsorbida cero (qst,0) a partir de las constantes de Henry, según la Ecuación 2.3.  
 
𝑞!" =  𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝐾𝐻𝜕 1𝑇
      
(Ecuación 2.3) 
La Figura 2.24 muestra el ajuste realizado para la extrapolación de Q = 0, en este caso 
obtenemos un valor del calor isostérico a cantidad adsorbida cero (qst,0) = 30.9 kJ/mol. 
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Figura 2.24. Representación de ln(KH) en función de 1/T para el compuesto 16b. 
Al igual que en el capítulo anterior, para el cálculo del área superficial del compuesto 
[Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (16b), hemos empleado la ecuación de Dubinin-Astakhov5 
(Ecuación 2.4), para obtener la capacidad de la monocapa. La figura 2.25 representa el ajuste 
usado mediante el uso de la Ecuación Dubinin-Astakhov para el compuesto 16b. 
 log 𝑄 = log 𝑄! − !"!"! ! 𝑙𝑜𝑔 !!! !      (Ecuación 2.4) 
 
Figura 2.25. Uso de la ecuación Dubinin-Astakhov para la adsorción de CO2 del compuesto 
16b a 0 °C. 
El valor de la capacidad de la monocapa de CO2 en el compuesto 16b es de 1.4067. Al 
ajustar estos valores, hemos podido calcular el área superficial del compuesto 16b con el uso 
de la Ecuación 2.5. 
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𝑆 𝑚!/𝑔 =  6.203𝑥1023∙𝜎∙𝑄022414𝑐𝑚3∙(1018 𝑛𝑚2/𝑚2)     (Ecuación 2.5) 
Al reemplazar los valores en dicha ecuación, el valor que obtenemos para el área 
superficial del compuesto [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (16b) es de 127.1 m2/g. 
  
Capítulo 2. El ligando bromanilato (C6O4Br2)2- 
	 143	
5.  Conclusiones 
• El uso del dianión 3,6-dibromo-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (C6O4Br22-) con 
lantanoides ha permitido la preparación de 13 nuevos compuestos que cristalizan en el 
grupo espacial triclínico P-1 con la fórmula general [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O con 
Ln = La (14), Ce (15), Pr (16), Nd (17), Sm (18), Eu (19), Gd (20), Tb (21), Dy (22), 
Ho (23), Er (24), Tm (25) e Yb (26). 
• La serie de compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O presentan dos fases distintas, 
ambas 2D con la misma topología. La fase I presenta capas de tipo panal de abeja con 
cavidades hexagonales distorsionadas. En la fase II estas cavidades se encuentran tan 
distorsionadas que son casi rectangulares. 
• La estructura de fase I contiene doce moléculas, [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O, con 
n = 12 de agua de cristalización en las cavidades hexagonales y se obtiene con los 
lantanoides más grandes (La-Er). La estructura de fase II contiene ocho moléculas de 
agua, [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O, con n = 8, en las cavidades rectangulares y se 
obtiene con los lantanoides más pequeño (Tm e Yb). 
 
• El volumen de la celda unidad y las distancias de enlace (Ln-Odhbq y Ln-Oagua) en 
todos los compuestos disminuyen de forma lineal al avanzar en la serie de los 
lantanoides. No obstante, la disminución en el volumen de la celda unidad para los 
compuestos de Tm e Yb es mucho más evidente, debido a que su estructura tiene 
menos cantidad de aguas de cristalización. 
• Las propiedades magnéticas corresponden a los valores esperados para los iones 
aislados Ln3+ y muestran acoplamientos magnéticos muy débiles entre los lantanoides. 
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• La exfoliación en suspensión de los compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O con 
Ln = Sm (18) y Er (24) da lugar a la formación de nano-láminas entre 8 y 13 
monocapas neutras para dichos sistemas. Así mismo, hemos confirmado que el uso de 
metanol como disolvente permite la obtención de nano-láminas con superficies muy 
homogéneas y limpias y con bordes regulares. 
• Los compuestos [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O, pierden las moléculas de agua de 
cristalización durante el proceso de activación (vacío) y tienen la capacidad de 
rehidratarse al absorber nuevamente moléculas de agua y recuperar su estructura 
inicial. 
• Los estudios de absorción de 5 diferentes disolventes de la muestra policristalina 
activada del compuesto [Nd2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (17b) muestra que los 
disolventes metanol, etanol y ácido fórmico interaccionan con la muestra y ésta 
recupera su estructura original. Por su parte, el ácido acético y la DMF interaccionan 
con la muestra generando dos nuevas estructuras diferente a su estructura inicial. 
• Realizamos el estudio de adsorción de CO2 a 100 kPa a diferentes temperaturas para el 
compuesto [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (16b). El calor isostérico de adsorción a Q = 
0 para dicho sistema es de qst.0 = 30.9 kJ/mol. 
• El área superficial estimada para el compuesto [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (16b) es 
de 127 m2/g. 
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Capítulo 3: Redes 2D formadas por el 
ligando cloranilato 
 
1. Antecedentes y motivación 
En este capítulo presentaremos los resultados obtenidos con el dianión de la 3,6-dicloro-
2.5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (cloranilato, C6O4Cl22-, Figura 3.1) y los iones lantanoides. 
Este ligando presentan modos de coordinación similares al ligando dhbq2- y C6O4Br22-, vistos 
en los capítulos precedentes de esta Memoria. Aunque alguno de estos compuestos han sido 
descritos por Robson et al.1, en este estudio únicamente se publicó la estructura de los 
derivados con La, Ce, Pr, Tb y Gd, pero no se mide ninguna propiedad de los mismos. 
Además, el número de moléculas de agua, un aspecto clave como veremos más adelante, no 
fue determinado con precisión en algunos casos dada la baja calidad de algunos cristales. En 
este capítulo vamos a completar la serie y extenderla a todos los lantanoides salvo el prometio 
(Pm) y además vamos a realizar (i) el estudio de las propiedades magnéticas de todos ellos, 
(ii) el estudio de su capacidad para perder agua e intercambiarla por otros disolventes, (iii) la 
capacidad para adsorber CO2 en sus fases deshidratadas y (iv) la posibilidad de delaminar 
estos compuestos en nano-láminas de unas pocas monocapas de espesor. 
 
Figura 3.1. (Izquierda) Ligando 3,5-dicloro-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2C6O4Cl2). 
(Derecha) Modo de coordinación bis-bidentado del dianión (C6O4Cl2)2-. 
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2. Experimental 
 
2.1. Síntesis de [La2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (27) 
Esta familia de compuestos se obtuvo con la técnica de difusión lenta en tubos finos de 
“layering”, (Figura 3.2) a temperatura ambiente, ya usada en los capítulos anteriores. En esta 
técnica una disolución de H2C6O4Cl2 (3.2 mg, 0.015 mmol) en 2.5 mL de metanol fue añadida 
lentamente, dejándola caer por las paredes del tubo para evitar que se mezclen ambas 
disoluciones, sobre una disolución de La(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.010 mmol) en 2.5 mL de 
agua. Los tubos de difusión se dejan en posición vertical y al cabo de 10 días se obtienen 
cristales en la interfase de ambas disoluciones con forma de bloques de color rojo con 
adecuada calidad para su determinación estructural por difracción de rayos X de monocristal. 
2.2. Síntesis de la familia [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O; Ln = Ce (28), 
 Pr	(29), Nd (30), Sm (31), Eu (32), Gd (33), Tb (34), Dy (35), Ho (36), 
 Er (37), Tm (38) e Yb (39). 
La síntesis del resto de los miembros de la familia con este ligando se realizó de la 
misma manera que el compuesto 27 con las cantidades que se muestran en la Tabla 3.1 (la 
masa del ligando es 3.2 mg (0.015 mmol) en todos los casos). Al cabo de unos 10 días se 
obtienen cristales granate adecuados para su caracterización por difracción de rayos X de 
monocristal. 
Tabla 3.1. Sales usadas en la síntesis de la serie [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (28-39) 
# Sal precursora cantidad, moles 
2 Ce(NO3)3·6H2O (4.3 mg, 0.01 mmol) 
3 Pr(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
4 Nd (NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
5 Sm(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
6 Eu(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
7 Gd(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
8 Tb(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
9 Dy(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
10 Ho(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
11 Er(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
12 Tm(NO3)3·5H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
13 Yb(NO3)3·5H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
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3. Discusión y resultados 
 
3.1. Síntesis de los compuestos 
Los compuestos [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (27-39) se prepararon por difusión lenta 
de disoluciones de Ln(NO3)3·xH2O y de H2C6O4Cl2 en la relación molar 2:3 en tubos de 
layering (Figura 3.2). Estas condiciones han permitido obtener monocristales rosa adecuados 
para su resolución estructural después de unos 10 días en todos los casos. Se intentó 
cristalizar estos sistemas por mezcla directa de los reactivos con agitación técnica de síntesis 
directa “one-pot” pero este método no dio lugar a la formación de monocristales en ningún 
caso. 
 
Figura 3.2. Imagen de la formación de cristales en la inter-fase mediante la difusión de 
Ln(NO3)3·nH2O y de H2C6O4Cl2 en tubos de “layering”. 
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3.2. Descripción de las Estructuras 
Los compuestos de esta familia cristalizan en el grupo espacial triclínico P-1 y tienen 
como fórmula general [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = La (27), Ce (28), Pr (29), Nd 
(30), Sm (31), Eu (32), Gd (33), Tb (34), Dy (35), Ho (36), Er (37), Tm (38) e Yb (39). 
Aunque todos ellos muestran estructuras en capas similares con la misma topología, el 
número de moléculas de agua de cristalización determina la presencia de hasta 4 fases 
distintas que denominaremos fases I-IV. Así, los lantanoides de mayor tamaño (La, Ce, Pr y 
Nd) (27-30) cristalizan con 14 moléculas de agua y forman la fase I. Los lantanoides 
intermedios (Ln = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy y Ho) (31-36) cristalizan con 12 moléculas de agua y 
forman la fase II. El Er (37) cristaliza con 10 moléculas de agua y forma la fase III. 
Finalmente, los dos lantanoides más pequeños (Ln = Tm e Yb) (38 y 39) cristalizan con 8 
moléculas de agua y forman la fase IV. Todos ellos presentan parámetros de celda unidad 
similares entre sí con la disminución esperada al avanzar en la serie y con cambios más 
importantes al cambiar de fase (Ver Tablas 3.2, 3.3 y 3.4 y Figura 3.5b). La unidad asimétrica 
para todos los compuestos está formada por un Ln3+, la mitad de tres ligandos cloranilato, tres 
moléculas de agua coordinada y aguas de cristalización que varían en función del lantanoide y 
pueden ser 7, 6, 5 o 4. La geometría de coordinación del lantanoide es en todos los casos un 
prisma trigonal triapuntado formado por tres ligandos (C6O4Cl2)2- y tres moléculas de agua 
coordinada que ocupan una posición de cada cara triangular (O11w y O12w) y una de las 
posiciones del plano ecuatorial (O13w) en los compuestos de las fases I, II y III (27-37) 
(Figura 3.3a). En los compuestos de la fase IV (38 y 39) dos de las aguas coordinadas ocupan 
una misma cara triangular (O11w y O12w) y la tercera ocupa una posición ecuatorial (O13w), 
(Figura 3.3b). Cada lantanoide está unido a otros tres equivalentes por medio de tres ligandos 
cloranilato (Figura 3.3c). 
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Figura 3.3. Estructura de los compuestos [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (27-39): (a) Esfera 
de coordinación del ion Ln(III) en los compuestos 27-37. (b) Esfera de coordinación del ion 
Ln(III) en los compuestos 38 y 39. (c) Vista de la conexión de un Ln(III) con otros tres por 
medio de puentes cloranilato. Los oxígenos de las moléculas de agua aparecen en color azul 
claro. 
Todos los compuestos presentan estructuras similares formadas por un polímero de 
coordinación 2-D similar al encontrado con los ligandos dhbq2- (capítulo 1) y bromanilato 
(capítulo 2). En todos los casos tenemos capas neutras que se extienden en el plano [1,0,-1] 
(Figura 3.4a) con una topología de tipo panal de abeja (6,3) (Figura 3.4b) aunque con 
hexágonos irregulares (Figura 3.4c), donde los lantanoides se sitúan en los vértices de dichos 
hexágonos y los ligandos cloranilato hacen de lado. 
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Figura 3.4. Estructura del compuesto la serie de [Dy2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (35): (a) Vista 
de las capas neutras. (b) Vista de una capa hexagonal. (c) Vista de un hexágono irregular 
con sus dimensiones. Código de colores: C = gris, O = rojo, Cl = verde, Dy = rosa. Las 
moléculas de agua coordinadas aparecen en azul. Las moléculas de agua de cristalización 
han sido omitidas por claridad en (b) y (c). 
A medida que disminuye el tamaño del lantanoide la topología hexagonal cada vez se 
hace más irregular y distorsionada hacia la topología rectangular (Figura 3.5). 
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Figura 3.5. Vista de las cavidades hexagonales distorsionadas en compuestos representativos 
de las cuatro fases: (a) La (27, fase I) (b) Dy (35 fase II), (c) Er (37, fase III) y (d) Yb (39, 
fase IV) mostrando las dimensiones de las mismas. 
Además de aumentar la distorsión de la cavidad hexagonal, al disminuir el tamaño del 
lantanoide, también se observa un cambio de orientación de los ligandos anilatos induciendo 
mayor impedimento estérico. Además, el tamaño de dicha cavidad disminuye y con ello el 
número de moléculas de agua de cristalización que se pueden situar en dicha cavidad. Así, 
como ya vimos anteriormente, los compuestos con los lantanoides mayores, desde el La hasta 
el Nd (27-30), tienen 14 moléculas de agua de cristalización: fase I (Figura 3.6a), los 
compuestos con lantanoides intermedios desde el Sm hasta el Ho (31-36), tienen 12 
moléculas de aguas de cristalización: fase II (Figura 3.6b), el compuesto de Er (37) tiene 10 
moléculas de agua de cristalización: fases III (Figura 3.6c) y finalmente los compuestos con 
los lantanoides más pequeños (Tm e Yb) (38 y 39) solo tienen 8 moléculas de agua de 
cristalización: fase IV (Figura 3.6d). 
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En todos los casos estas moléculas de agua forman un gran número de enlaces de 
hidrógeno de tipo O-H···O (líneas finas rojas en la Figura 3.6) con otras moléculas de agua de 
cristalización, con las aguas coordinadas y con los oxígenos del ligando cloranilato. Además, 
se observan también varios enlaces de hidrógeno de tipo O-H···Cl (líneas finas azules en la 
Figura 3.6) entre las aguas de cristalización y los átomos de Cl del ligando cloranilato. 
a 
 
b
 
 
c
 
 
d 
 
Figura 3.6. Vista de las cavidades hexagonales en compuestos representativos de las cuatro 
fases: (a) La (27, fase I) (b) Dy (35 fase II), (c) Er (37, fase III) y (d) Yb (39, fase IV) 
mostrando las moléculas de agua de cristalización (violeta) y sus enlaces de hidrógeno. Los 
enlaces de hidrógeno O-H···O y O-H···Cl se muestran como líneas finas rojas y azules, 
respectivamente. Código de colores: C = gris, O = rojo, Cl = verde, Ln = rosa. Las 
moléculas de agua coordinadas aparecen en azul. 
Todos los compuestos de esta serie (27-39) presentan capas que se disponen de forma 
alternada, tal y como se observa en la Figura 3.7. 
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Figura 3.7. Vista de las capas neutras en compuestos representativos de las cuatro fases: (a) 
La (27, fase I) (b) Dy (35 fase II), (c) Er (37, fase III) y (d) Yb (39, fase IV) mostrando la 
disposición alternadas de las mismas. 
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Tabla 3.2. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = La (27), Ce (28), Pr (29) y Nd (30). 
Compuesto 27 28* 29* 30 
Formula 
C18H40O32 
Cl6La2 
C18H40O32 
Cl6Ce2 
C18H40O32 
Cl6Pr2 
C18H40O32 
Cl6Nd2 
Peso molecular 1295.05 1261.44 1263.02 1269.69 
Sistema cristalino Triclínico  Triclínico  Triclínico  Triclínico  
Z 2 2 2 2 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 9.8820(8) 9.9480(8) 9.899(3) 9.7994(8) 
b (Å) 9.9908(12) 10.0430(7) 9.998(2) 9.9155(7) 
c (Å) 11.2208(8) 11.1940(6) 11.141(4) 11.1085(8) 
α (º) 87.665(8) 88.914(5) 89.07(2) 88.037(6) 
β (º) 85.508(6) 85.035(6) 84.37(3) 84.804(6) 
γ (º) 66.482(9) 67.714(6) 67.93(3) 67.124(7) 
V/Å3 1012.62(18) 1030.83(12) 1016.6(5) 990.39(14) 
T (K) 120 293 293 120 
ρcalc/g cm-3 2.051   2.115 
µ/ mm-1 2.585 2.665 2.860 3.108 
F(000) 596   602 
dimensiones (mm3) 0.11x0.07x0.04   0.07x0.04x0.03 
R(int) 0.0497 0.0215 0.0521 0.0361 
intervalo de θ (deg) 3.64-25.03   3.68-25.04 
reflexiones totales 6576   6267 
reflexiones únicas 3568 4732 4648 3481 
datos con I > 2σ 3111   3137 
Nvar 272   263 
R1a con I > 2σ 0.1060 0.0368 0.0842 0.0583 
wR2b (todos) 0.2663 0.0918 0.2677 0.1448 
GOFc en F2 1.141   1.188 
Δρmax (eÅ-3) 6.817   2.246 
Δρmin (eÅ-3) -1.805   -1.290 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
*En estos compuestos sólo se midió la celda unidad ya que la estructura ha sido publicada.1 
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Tabla 3.3. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Sm (31), Eu (32), Gd (33) y Tb (34). 
Compuesto 31 32 33 34* 
Formula 
C18H36O30 
Cl6Sm2 
C18H36O30 
Cl6Eu2 
C18H36O30 
Cl6Gd2 
C18H36O30 
Cl6Tb2 
Peso molecular 1245.90 1249.11 1259.68 1263.03 
Sistema cristalino Triclínico  Triclínico Triclínico Triclínico 
Z 2 2 2 2 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 9.7625(5) 9.7836(10) 9.7737(11) 9.796(1) 
b (Å) 9.9090(6) 9.8666(10) 9.8742(9) 9.905(1) 
c (Å) 11.0222(6) 11.0326(11) 10.9922(9) 11.028(2) 
α (º) 88.468(4) 88.836(8) 89.420(7) 89.75(1) 
β (º) 84.133(4) 84.232(8) 84.235(8) 83.48(1) 
γ (º) 67.286(5) 67.550(9) 67.574(10) 68.40(1) 
V/Å3 978.31(10) 979.10(18) 975.18(18) 987.7(2) 
T (K) 120 120 120 293 
ρcalc/g cm-3 2.067 2.060 2.087  
µ/ mm-1 3.481 3.682 3.881 4.057 
F(000) 582 578 580  
dimensiones (mm3) 0.10x0.04x0.01 0.11x0.05x0.01 0.16x0.04x0.02  
R(int) 0.0341 0.0405 0.0626 0.0420 
intervalo de θ (deg) 3.71-25.03 3.71-25.03 3.73-25.02  
reflexiones totales 6659 6279 9356  
reflexiones únicas 3443 3451 3431 3471 
datos con I > 2σ 3032 3032 2836  
Nvar 269 276 256  
R1a con I > 2σ 0.0457 0.0540 0.0721 0.0482 
wR2b (todos) 0.1126 0.1266 0.01894 0.1024 
GOFc en F2 1.052 1.082 1.072  
Δρmax (eÅ-3) 2.982 2.301 3.467  
Δρmin (eÅ-3) -1.122 -1.126 -1.701  
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
*En este compuesto sólo se midió la celda unidad ya que la estructura ha sido publicada.1  
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Tabla 3.4. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Dy (35), Ho (36), Er (37), Tm (38) y Yb (39). 
Compuesto 35 36 37 38 39 
Formula 
C18H36O30 
Cl6Dy2 
C18H36O30 
Cl6Ho2 
C18H32O28 
Cl6Er2 
C18H28O26 
Cl6Tm2 
C18H28O26 
Cl6Yb2 
Peso molecular 1270.18 1275.04 1243.67 1210.99 1219.23 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico 
Z 2 2 2 2 2 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 9.7061(5) 9.6844(6) 9.2364(6) 9.1820(5) 9.1448(8) 
b (Å) 9.8350(4) 9.8208(7) 9.8037(9) 10.1593(5) 10.1330(11) 
c (Å) 10.9390(3) 10.9206(5) 11.1779(9) 10.7138(6) 10.7301(10) 
α (º) 89.239(3) 89.397(5) 77.020(7) 64.788(5) 64.819(10) 
β (º) 83.569(3) 83.275(4) 76.609(7) 69.178(5) 69.419(9) 
γ (º) 67.657(4) 67.768(6) 74.818(7) 82.392(4) 82.269(9) 
V/Å3 959.27(7) 954.17(11) 935.68(14) 844.94(9) 842.25(16) 
T (K) 120 120 120 120 120 
ρcalc/g cm-3 2.261 2.239 2.178 2.336 2.352 
µ/ mm-1 4.398 4.648 4.980 5.790 6.093 
F(000) 622 608 586 562 560 
dimensiones (mm3) 0.05x0.04 
x0.04 
0.07x0.05 
x0.03 
0.06x0.05 
x0.03 
0.18x0.08 
x0.03 
0.14x0.05 
x0.04 
R(int) 0.0526 0.0551 0.0565 0.0487 0.0241 
intevalo de θ (deg) 3.25-25.03 3.26-25.05 3.26-25.05 3.21-25.04 3.23-25.05 
reflexiones totales 15870 8841 6092 13517 5713 
reflexiones únicas 3389 3362 3289 2977 2966 
datos con I > 2σ 3055 3100 2868 2725 2736 
Nvar 270 270 268 244 238 
R1a con I > 2σ 0.0385 0.0776 0.0495 0.0341 0.0319 
wR2b (todos) 0.0905 0.2034 0.1207 0.0814 0.0731 
GOFc en F2 1.085 1.183 1.066 1.114 1.077 
Δρmax (eÅ-3) 1.532 4.051 2.865 3.243 2.910 
Δρmin (eÅ-3) -1.067 -2.599 -2.767 -1.652 -1.452 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2 /(Nobs−Nvar)]1/2 
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El tamaño del ion lantanoide tiene un papel fundamental en las distancias Ln-O y en las 
dimensiones de las celdas unidad. El estudio de las distancias de enlace Ln-O (Figura 3.8a) 
indica que las longitudes de enlace Ln-Ow de las aguas coordinadas son más largas que las 
longitudes de enlace Ln-OCA del ligando cloranilato (Tablas 3.5 y 3.6), a excepción de los 
compuestos de Tm e Yb.  
La mayor distancia de las distancias Ln-Ow en los compuestos 27-37 se debe a la 
disposición de las moléculas de agua coordinadas (en las dos caras triangulares y en el plano 
ecuatorial, Figura 3.3a). Esta hipótesis se confirma al observar la inversión que aparece en los 
compuestos de la fase IV (Tm e Yb). Tal y como vimos anteriormente (Figura 3.3) en estos 
dos compuestos se observa un cambio de la disposición relativa de las moléculas de agua 
coordinada, lo que justifica el cambio de orden relativo de los enlaces Ln-Ow y Ln-OCA. 
Así mismo, podemos observar claramente una disminución lineal de los volúmenes de 
las celdas unidad al avanzar en la serie de los lantanoides (Figura 3.8b). En los compuestos de 
Tm e Yb (fase IV) el volumen de celda unidad es mucho menor que el resto de compuestos 
debido al cambio brusco de la distorsión de la cavidad hexagonal (que pasa a ser rectangular, 
Figura 3.5d). 
         
Figura 3.8. (a) Variación de las distancias de enlace Ln-Ow y Ln-OCA para la serie de 
compuestos 27-39 en función del número atómico del lantanoide (b) Variación de la celda 
unidad en los compuestos 27-39 en función del número atómico del lantanoide. 
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Tabla 3.5. Distancias de enlace Ln-O (Å) en los compuestos [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O 
con Ln = La (27), Nd (30), Sm (31), Eu (32) y Gd (33). 
Ln(III) La (27) Nd (30) Sm (31) Eu (32) Gd (33) 
Ln-O2 2.545(11) 2.448(6) 2.465(5) 2.444(6) 2.374(9) 
Ln-O12 2.564(12) 2.485(6) 2.455(5) 2.407(6) 2.442(8) 
Ln-O22 2.509(12) 2.491(6) 2.421(5) 2.447(6) 2.445(9) 
Ln-O3 2.548(12) 2.481(7) 2.488(5) 2.451(6) 2.420(8) 
Ln-O13 2.542(12) 2.479(6) 2.457(5) 2.435(6) 2.476(9) 
Ln-O23 2.533(12) 2.508(7) 2.452(5) 2.482(6) 2.443(8) 
Ln-O11w 2.500(14) 2.560(6) 2.536(5) 2.464(7) 2.415(9) 
Ln-O12w 2.608(11) 2.524(2) 2.487(6) 2.420(7) 2.448(9) 
Ln-O13w 2.585(16) 2.459(7) 2.414(6) 2.535(6) 2.525(8) 
Tabla 3.6. Distancias de enlace Ln-O (Å) en los compuestos [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O 
con Ln = Dy (35), Ho (36), Er (37), Tm (38) e Yb (39). 
Ln(III) Dy (35) Ho (36) Er (37) Tm (38) Yb (39) 
Ln-O2 2.365(5) 2.389(10) 2.358(5) 2.369(4) 2.369(4) 
Ln-O12 2.412(5) 2.403(9) 2.372(6) 2.378(4) 2.367(4) 
Ln-O22 2.404(5) 2.354(10) 2.361(6) 2.347(4) 2.331(4) 
Ln-O3 2.404(5) 2.411(10) 2.443(6) 2.363(4) 2.354(4) 
Ln-O13 2.455(5) 2.460(10) 2.394(6) 2.485(5) 2.489(4) 
Ln-O23 2.416(5) 2.385(10) 2.418(5) 2.398(4) 2.388(4) 
Ln-O11w 2.425(5) 2.415(12) 2.313(6) 2.449(4) 2.360(5) 
Ln-O12w 2.381(5) 2.368(11) 2.432(6) 2.315(5) 2.316(4) 
Ln-O13w 2.498(5) 2.483(11) 2.445(6) 2.388(4) 2.442(4) 
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3.3. Propiedades Magnéticas 
En las Figuras 3.9 y 3.10 se representa el producto de la susceptibilidad magnética 
molar multiplicado por la temperatura (χmT) para los compuestos de la familia 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = Ce (28), Pr (29), Nd (30), Sm (31), Gd (33), Tb (34), 
Dy (35), Ho (36), Er (37), Tm (38) e Yb (39). 
 
Figura 3.9. Variación térmica del producto χmT por fórmula para los compuestos de la 
familia [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O. Ln = Gd (33), Tb (34), Dy (35), Ho (36), Er (37), Tm 
(38). 
 
Figura 3.10. Variación térmica del producto χmT por fórmula para los compuestos de la 
familia [Ln2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O. Ln = Ce (28), Pr (29), Nd (30), Sm (31) e Yb (39). 
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El valor del producto χmT a 300 K para los compuestos [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O es 
muy similar a los presentados en los capítulos anteriores: ca. 1.6 cm3 K mol-1 para la muestra 
de Ce (28), ca. 3.3 cm3 K mol-1, para la de Pr (29), ca. 3.4 cm3 K mol-1 para la de Nd (30), ca. 
0.3 cm3 K mol-1, para la de Sm (31), ca. 15.8 cm3 K mol-1 para la de Gd (33), ca. 23.7 cm3 K 
mol-1, para la de Tb (34), ca. 28.4 cm3 K mol-1 para la de Dy (35), ca. 28.3 cm3 K mol-1 para 
la de Ho (36), ca. 22.8 cm3 K mol-1 para la de Er (37), ca. 14.5 cm3 K mol-1, para la de Tm 
(38) y ca. 5.2 cm3 K mol-1 para la de Yb (39). Como podemos observar en la Tabla 3.7, estos 
valores son muy cercanos a los esperados para los correspondientes iones.2 
Tabla 3.7. Configuración electrónica, estado fundamental, valor del producto χmT calculado 
a temperatura ambiente para iones Ln(III) y valor de χmT experimental (por ion Ln3+) 
observado en las muestras 28-39. 
# Ln3+ Configuración electrónica 
Estado 
fundamental 
χmT calculado 
(cm3 K mol-1) 
χmT experimental 
(cm3 K mol-1) 
28 Ce3+ 4f15s2p6 5F5/2 0.80 0.80 
29 Pr3+ 4f25s2p6 3H4 1.60 1.70 
30 Nd3+ 4f35s2p6 4I9/2 1.64 1.70 
31 Sm3+ 4f55s2p6 6H5/2 0.09 0.15 
32 Eu3+ 4f65s2p6 7F0 0 - 
33 Gd3+ 4f75s2p6 8S7/2 7.88 7.90 
34 Tb3+ 4f85s2p6 7F6 11.82 11.80 
35 Dy3+ 4f95s2p6 6H15/2 14.20 14.20 
36 Ho3+ 4f105s2p6 5I8 14.05 14.20 
37 Er3+ 4f115s2p6 4I15/2 11.48 11.40 
38 Tm3+ 4f125s2p6 3H6 7.15 7.30 
39 Yb3+ 4f135s2p6 2F7/2 2.57 2.60 
Al disminuir la temperatura todos los compuestos muestran un descenso progresivo en 
el producto χmT. Esta disminución del producto χmT al bajar la temperatura puede ser debida 
a la presencia del débil acoplamiento antiferromagnético entre los iones Ln a través del 
ligando puente (C6O4Cl2)2- y/o al despoblamiento a bajas temperaturas de los niveles 
superiores que parecen al aplicar el acoplamiento spin-órbita (L-S). 
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3.4. Delaminación del compuesto [Tm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O (38) 
A la vista de la estructura laminar de todos estos compuestos, decidimos, al igual que 
hicimos con los compuestos de los capítulos anteriores, realizar la exfoliación en suspensión 
en al menos un compuesto para verificar si esta serie de compuestas también puede ser 
fácilmente exfoliada. Para realizar estos experimentos elegimos el compuesto 
[Tm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O (38). Los cristales fueron sumergidos en metanol (0.2 mg en 1 
mL) y sonicados durante diferentes periodos de tiempo. Dichas pruebas se realizaron 
exclusivamente con metanol ya que es el disolvente que ha dado mejores resultados en todos 
los demás compuestos estudiados. A partir de la estructura de monocristal hemos determinado 
que el espesor de una monocapa del compuesto 38 es de 5.74 Å. Esto nos permitirá 
determinar el número de capas neutras que se consigan depositar sobre el sustrato al 
relacionar la altura del perfil en función del valor del espesor de una monocapa (Figura 3.11). 
 
Figura 3.11. Espesor de una monocapa del compuesto [Tm2(C6O4Cl2)2(H2O)6].8H2O 
Después de sonicar una suspensión del compuesto 38 durante 5 minutos en metanol, se 
deja reposar unos minutos y se depositan dos gotas sobre un substrato de SiO2/Si usando la 
técnica de “drop casting”. Se obtienen nano-láminas con formas bien definidas. En la Figura 
3.12 se presenta una imagen topográfica de microscopia de fuerza atómica (AFM) con su 
correspondiente perfil de altura para una nano-lámina. 
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Figura 3.12. (a) Imagen topográfica de AFM de una nano-lámina de 
[Tm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O (38) obtenida por sonicación durante 5 min en metanol. (b) 
Perfil de altura de la línea azul. (c) Imágenes de HR-TEM de las nano-láminas. 
Los perfiles de altura muestran que las nano-láminas que se depositan tienen un espesor 
de unos 7.5 nm, lo que corresponde aproximadamente a 13 monocapas neutras del 
compuesto. También se evidencia que las nano-láminas son bastante homogéneas y presentan 
los bordes bien definidos. Para intentar disminuir el espesor de las nano-láminas depositadas, 
decidimos aumentar el tiempo de sonicación en este compuesto hasta 10 minutos. En la 
Figura 3.13 se presentan los resultados obtenidos para el compuesto 38 sonicando durante 10 
minutos en metanol. Las nano-láminas obtenidas en este caso siguen teniendo un morfología 
muy definida y regular con superficies homogéneas, tal y como muestra la imagen topográfica 
de AFM. El perfil de altura, muestra un espesor de las nanoláminas de unos 4.0 nm, lo que 
indica que se han obtenido nanoláminas con aproximadamente 7 monocapas neutras del 
compuesto. 
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Figura 3.13. (a, c y e) Imágenes topográficas de AFM de las nano-láminas de 
[Tm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O (38) obtenidas por sonicación durante 10 min en metanol. (b, 
d, f y g) Perfiles de altura de las líneas marcadas. 
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4. La serie [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (28b-39b) 
Al igual que en los capítulos anteriores, hemos diseñado una estrategia sintética para la 
obtención de estos compuestos en cantidades mayores como muestras policristalinas. Para 
ello seguimos el siguiente procedimiento: 
4.1. Síntesis de los compuestos policristalinos 
 [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (28b-39b) 
Se disuelven 31.5 mg (0.15 mmol) de ácido cloroanilico (H2C6O4Cl2) en 50 mL de agua 
mili-Q a una temperatura constante de 40 °C en un baño de agua. Sobre esta disolución, se 
adicionó, gota a gota, una disolución acuosa de 25 mL con 0.1 mmol de Ln(NO3)3·nH2O (las 
cantidades exactas para cada sal de lantanoide se indican en la Tabla 3.8). Inmediatamente se 
observa la aparición de un precipitado policristalino de color purpura que filtramos, lavamos 
con agua y dejamos secar a temperatura ambiente.  
Cada uno de los compuestos de esta familia se preparó con el mismo método variando 
la sal precursora del lantanoide. En la Tabla 3.8 se presentan las referencias, cantidades 
utilizadas y los rendimientos obtenidos para cada una de las síntesis. El rendimiento para estas 
síntesis varía en torno al 60-75 % en todos los casos. 
Tabla 3.8. Condiciones usadas para la síntesis de los compuestos 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O como muestras policristalinas (28b-39b). 
# Ln Ln(NO3)3 H2C6O4Cl2 rendimiento 
28b Ce 43.4 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 70% 
29b Pr 43.5 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 76% 
30b Nd 44.0 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 70% 
31b Sm 44.5 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 66% 
32b Eu 44.6 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 66% 
33b Gd 45.1 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 60% 
34b Tb 43.5 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 72% 
35b Dy 43.8 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 69% 
36b Ho 44.1 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 62% 
37b Er 44.3 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 74% 
38b Tm 44.5 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 71% 
39b Yb 44.9 mg (0.10 mmol) 31.5 mg (0.15mmol) 64% 
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4.2. Difracción de Rayos X de Polvo 
Todas las muestras policristalinas fueron trituradas y se introdujeron en capilares de 
vidrio de 0.5 mm de diámetro para realizar el análisis la difracción de rayos X de polvo. Los 
difractogramas se midieron en un intervalo de 2θ entre 5 y 40º. En la Figura 3.14 se presentan 
los difractogramas de rayos X de polvo para la familia de compuestos 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O. Los códigos de los compuestos son los que aparecen en la 
Tabla 3.8 
 
Figura 3.14. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos de fórmula 
[Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb). 
Los difractogramas muestran que los compuestos no son isoestructurales entre sí, tal y 
como ya habíamos observado en las estructuras resueltas a partir de rayos X de monocristal. 
Además, podemos observar que en algunos compuestos la estructura obtenida a partir del 
monocristal es distinta a la obtenida como polvo cristalino. De nuevo vemos que el factor 
determinante para obtener una u otro estructura es el tamaño del lantanoides. Así, los 
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lantanoides más grandes: Ce (28b) y Pr (29b) dan lugar a la estructura de la fase I (que en 
monocristal se obtuvo desde el La hasta el Nd, 27-30) con pequeñas fracciones de la fase II 
(que en monocristal se obtuvo desde el Sm hasta el Ho, 31-36). Los lantanoides intermedios 
desde el Nd hasta el Eu (30b-32b) presentan la estructura de la fase II aunque con pequeñas 
fracciones de la fase III (que en monocristal solo se obtuvo para el Er (37). Para el Gd (33b) 
se obtiene una mezcla clara entre las fases II y III. Finalmente, para los lantanoides más 
pequeños, desde el Tb al Yb (34b-39b) se observa la fase IV pura. El mayor de todos, el La 
(27b), da una fase distinta a las cuatro obtenidas en monocristal que no ha podido ser 
identificada. 
Estos resultados indican que la fase IV es una fase cinética, ya que en la síntesis directa, 
y más rápida, “one pot”, se obtiene para los seis lantanoides más pequeños (del Tb al Yb) 
mientras que en las síntesis lentas “layering”, sólo se obtiene en los dos lantanoides más 
pequeños (Tm e Yb). La fase III es muy poco estable tanto desde el punto de vista cinético 
como termodinámico, ya que sólo se obtiene en un ejemplo en cada tipo de síntesis. La fase II 
es claramente una fase termodinámica ya que se obtiene en seis casos en las síntesis lentas 
(del Sm al Ho) pero sólo se obtiene en tres casos en las síntesis rápidas (del Nd al Eu). 
Finalmente, la fase I es también una fase termodinámica ya que se obtiene en cuatro casos 
(del La al Nd) en las síntesis lentas y tan sólo en dos (Ce y Pr) para la síntesis rápida. 
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4.3. Activación de las muestras 
Para realizar el proceso de activación, que consiste en eliminar las moléculas de agua 
que se sitúan entre las capas neutras, hemos seguido el mismo procedimiento de los capítulos 
anteriores. Realizamos las pruebas de activación directa a las seis muestras que tienen 
estructuras correspondientes a las fases I, II y III en muestras policristalinas (Ce, Pr, Nd, Sm, 
Eu y Gd, Tabla 3.9), ya que estas fases son las que tienen mayor número de moléculas de 
agua (entre 14 y 10) y sus cavidades hexagonales son mucho mayores que las cavidades 
rectangulares de la fase IV. Tras realizar la evacuación a vacío durante 1 hora a temperatura 
ambiente evaluamos si la estructura colapsa. La Tabla 3.9 resume los datos más importantes 
de estos procesos de activación. 
Tabla 3.9. Masa de agua y número de moléculas de agua eliminadas para los compuestos 
28b-33b al someter las muestras a vacío durante 1 h. 
# Ln PM (g/mol) Pérdida de H2O Moléculas de H2O color de la muestra 
28b Ce 1225.41 17.5% ≈12 Verde oscuro 
29b Pr 1226.99 18.1% ≈12 Verde oscuro 
30b Nd 1233.66 17.6% ≈ 12 Verde oscuro 
31b Sm 1245.90 18.6% ≈13 Verde oscuro 
32b Eu 1249.11 17.9% ≈12 Verde oscuro 
33b Gd 1233.65 19.0% ≈13 Verde oscuro 
Para estimar la cantidad de agua que se elimina de una de las muestras en condiciones 
de presión atmosférica, se realizó un análisis termogravimétrico de la muestra 30b (ATG, 
Figura 3.15). El estudio se realizó calentando la muestra a una velocidad de 2 ºC/min en 
atmósfera de nitrógeno. Ese estudio indica que a una temperatura de unos 100 °C, existe una 
pérdida de masa en torno al 19 %, que corresponde a la pérdida de prácticamente la totalidad 
de las moléculas de agua de cristalización en el compuesto (≈ 12 moléculas de agua). 
Capítulo 3. El ligando cloranilato (C6O4Cl2)2-	
	 170	
 
Figura 3.15. Análisis termogravimétrico (ATG) para el compuesto 30b. 
Al igual que en los capítulo anteriores (para los ligando dhbq2- y C6O4Br22-), la 
difracción de rayos X de polvo muestra que la estructura no colapsa totalmente tras el proceso 
de activación de la muestra (Figura 3.16a) y por tanto analizamos si el proceso de 
deshidratación es reversible.  
a 
 
b 
 
Figura 3.16. (a) Difractogramas de rayos X de polvo del compuesto 30b. Compuesto original 
(abajo), compuesto activado (centro) y compuesto re-hidratado (arriba). (b) Imagen de la 
muestra original y activada en donde se evidencia el cambio de color. 
En la Figura 3.16a se observa que el compuesto 30b activado conserva aún muchos de 
sus picos originales y su estructura no colapsa totalmente. Al sumergir el material 
deshidratado en un vial que contiene agua, esté reabsorbe nuevamente las moléculas de agua 
y recupera la estructura original. Así mismo, podemos observar que la muestra cambia de 
color púrpura a verde oscuro al perder las moléculas de agua durante el proceso de activación 
(Figura 3.16b). 
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4.4. Absorción de disolventes 
Para evaluar la absorción de disolventes, realizamos la activación de la muestra 30b en 
concreto y efectuamos la re-solvatación en diferentes disolventes: metanol, etanol, ácido 
fórmico, ácido acético y dimetilformamida. Para esto, la muestra activada fue sumergida en 
viales con los diferentes disolventes durante 4 días (Figura 3.17).  
 
Figura 3.17. Muestras 30b seca después de sumergirse durante 4 días en diferentes 
disolventes para evaluar su capacidad como material absorbente. 
Podemos observar el cambio de coloración de las muestras solvatadas debido a la 
inclusión de las moléculas de disolventes absorbidas. En el caso del metanol, etanol y ácido 
acético las muestras presentan una coloración púrpura, para el ácido fórmico una coloración 
verde y para la muestra sumergida en DMF se obtiene una coloración roja. Posteriormente las 
muestras se secaron y se introdujeron en capilares de vidrio de 0.5 mm de diámetro para 
realizar un análisis de fase por difracción de rayos X de polvo. La Figura 3.18 muestra los 
difractogramas obtenidos para el compuesto 30b para los distintos casos.  
Este estudio para el compuesto [Nd2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (30b) muestra que los 
disolventes: metanol, etanol y ácido fórmico interaccionan con la muestra activada y ésta 
recupera su estructura original. En cambio, el ácido acético y la DMF aunque también son 
absorbidos e interaccionan con la muestra, generan dos nuevas estructuras distintas a la inicial 
(Figura 3.18). 
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Figura 3.18. Difractogramas de rayos X de polvo para el compuesto 
[Nd2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (30b) original, activado y solvatado en metanol, etanol, ácido 
fórmico, ácido acético y DMF.  
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4.5. Adsorción de gases 
Para estudiar la adsorción de CO2 y calcular el calor isostérico asociado a dicha 
adsorción a partir de las isotermas a distintas temperaturas, hemos utilizado en un equipo 
volumétrico de alta resolución ASAP 2010 hasta 100 kPa de presión. En la Figura 3.19 se 
representan las isotermas obtenidas para el compuesto [Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (29b), 
en la cual los puntos son los datos experimentales obtenidos a partir del equipo y la línea 
continua es el ajuste realizado con una ecuación de tipo virial (Ecuación 3.1). 
 ln 𝑃𝑄 = 𝐴! + 𝐴! ∙ 𝑄 + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄! + 𝐴! ∙ 𝑄!   (Ecuación 
3.1) 
  
Figura 3.19. Isotermas de absorción de CO2 y sus ajustes a la ecuación de tipo virial para el 
compuesto [Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (29b) a distintas temperaturas (en ºC). 
De dicha curva podemos deducir que las cantidades de CO2 adsorbido a 100 kPa por el 
compuesto 29b a temperaturas de 0, 10, 25, 40 y 60 ºC son de 0.74, 0.62, 0.54, 0.43 y 0.29 
mmol de CO2 por cada gramo de muestra, respectivamente. Lo que equivale a 0.91, 0.76, 
0.66, 0.53 y 0.36 moléculas de CO2 por cada cavidad hexagonal de compuesto a una 
temperatura de 0, 10, 25, 40 y 60 ºC, respectivamente.  
Hemos calculado el calor isostérico de adsorción de CO2 para el compuesto 29b que 
será representativo para toda la familia de este ligando. El valor del calor isostérico se obtiene 
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a partir de la Ecuación 3.2, mediante la variación del logaritmo neperiano de la presión ln(P) 
frente a la inversa de la temperatura 1/T para cada cantidad adsorbida. 
 𝑞!" = −𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝑃𝜕 1𝑇 !!!"#       (Ecuación 
3.2) 
El calor isostérico de adsorción se presentan en la Figura 3.20, como el valor absoluto 
de la pendiente obtenida de la Ecuación 3.2 multiplicada por R, la constante universal de los 
gases (8.3144 J/mol·K). 
 
Figura 3.20. Calor isostérico de adsorción de CO2 en función de la cantidad absorbida para 
el compuesto 29b. 
Al extrapolar este resultado para Q = 0 es posible conocer el valor del calor isostérico a 
cantidad adsorbida cero (qst,0) a partir de las constantes de Henry, según la Ecuación 3.3.  
 
𝑞!" =  𝑅 ∙ 𝜕 𝑙𝑛𝐾𝐻𝜕 1𝑇
       
(Ecuación 3.3) 
La Figura 3.21 muestra el ajuste realizado para la extrapolación de Q = 0, en este caso 
obtenemos un valor de 30.4 kJ/mol. 
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Figura 3.21. Representación de ln(KH) en función de 1/T para el compuesto 29b. 
La ecuación de Dubinin-Astakhov (DA)3 para el cálculo del área superficial del 
compuesto 29b, (Ecuación 3.4), permite linealizar completamente la isoterma para obtener el 
volumen de gas adsorbido sobre la monocapa: 
  log 𝑄 = log 𝑄! − !"!"! ! 𝑙𝑜𝑔 !!! !      (Ecuación 
3.4) 
La Figura 3.22 representa el ajuste realizado mediante el uso de la ecuación Dubinin-
Astakhov para la adsorción de CO2 del compuesto 29b a 0 °C. 
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Figura 3.22. Uso de la ecuación Dubinin-Astakhov para la adsorción de CO2 del compuesto 
29b a 0 °C. 
Una vez obtenido el valor de la capacidad de la monocapa de CO2 en el compuesto 29b 
(ordenada en el origen en la ecuación de Dubinin-Astakhov), calculamos el área superficial 
del compuesto 29b con el uso de la Ecuación 3.5: 
 𝑆 𝑚!/𝑔 =  6.203𝑥1023∙𝜎∙𝑄022414𝑐𝑚3∙(1018 𝑛𝑚2/𝑚2)      (Ecuación 
3.5) 
Donde σ es el área molecular del gas (0.187 nm2 a 0 °C) y Q0 es el valor de la capacidad 
monocapa (cm3/g). El valor que hemos obtenido del área superficial para el compuesto 
[Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (29b) es de 117.6 m2/g. 
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5. Conclusiones 
• Con el uso del dianión 3,6-dicloro-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (C6O4Cl22-) con 
lantanoides nos ha permitido la síntesis de 13 compuestos que cristalizan en el grupo 
espacial triclínico P-1 con la fórmula general [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O con Ln = 
La (27), Ce (28), Pr (29), Nd (30), Sm (31), Eu (32), Gd (33), Tb (34), Dy (35), Ho 
(36), Er (37), Tm (38) e Yb (39). 
• La serie de compuestos [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O presentan cuatro tipos de 
estructuras distintas, todas ellas de tipo 2D con la misma topología. Las fases I, II y III 
presentan capas de tipo panal de abeja con cavidades hexagonales distorsionadas., 
mientras que en la fase IV estas cavidades se encuentran tan distorsionadas que son 
rectángulos. 
• La estructura de tipo I contiene 14 moléculas de agua de cristalización en las 
cavidades hexagonales y se obtiene con los lantanoides más grandes (La-Nd). La 
estructura de tipo II contiene 12 moléculas de agua en las cavidades hexagonales y se 
obtiene con los lantanoides intermedios (Sm-Ho). La fase III presenta 10 moléculas de 
agua de cristalización y únicamente se observa en el Er. Finalmente la fase IV 
presenta 8 moléculas de cristalización y se presenta en los lantanoides más pequeños 
(Tm e Yb). 
• El volumen de la celda unidad y las distancias de enlace (Ln-OCA y Ln-Ow) en todos 
los compuestos disminuyen de forma lineal al avanzar en la serie de los lantanoides. 
Para los compuestos de Tm e Yb esta disminución es muy brusca y se debe 
principalmente al cambio en la forma de la cavidad de hexagonal a rectangular, este se 
debe al cambio de la disposición de los ligandos en la esfera de coordinación. En 
menor medida, y más como consecuencia de la primera razón, la disminución brusca 
en el caso de Tm e Yb, es debida a la disminución del número de moléculas de agua 
de las cavidades. 
• Las propiedades magnéticas corresponden a los valores esperados para los iones 
aislados Ln3+ y muestran acoplamientos magnéticos muy débiles entre los lantanoides. 
• La exfoliación en suspensión del compuesto [Tm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O (38) 
conduce a la formación de nano-láminas con superficies muy homogéneas y limpias y 
bordes regulares. Se obtienen unas 13 monocapas neutras cuando se sónica durante 5 
minutos en metanol. El aumento del tiempo de sonicación a 10 minutos conduce a la 
formación de nano-láminas de unas 7 monocapas neutras del compuesto.  
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• El compuesto [Nd2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (30b) pierde la práctica totalidad de las 
moléculas de agua de cristalización durante el proceso de activación a vacío aunque 
mantiene la mayor parte de los picos de difracción, lo que indica que la estructura no 
colapsa totalmente. Esta muestra activada tienen la capacidad de rehidratarse al 
absorber nuevamente moléculas de agua y recupera su estructura inicial. 
• Los estudios de absorción de 5 diferentes disolventes de la muestra policristalina 
activada del compuesto [Nd2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (30b) muestra que los 
disolventes metanol, etanol y ácido fórmico interaccionan con la muestra y ésta 
recupera su estructura original. Por su parte, el ácido acético y la DMF interaccionan 
con la muestra generando dos nuevas estructuras diferente a su estructura inicial, igual 
que se observó en el capítulo anterior con el ligando bromanilato. 
• El estudio de adsorción de CO2 a 100 kPa a diferentes temperaturas para el compuesto 
[Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (29b) muestra que dicho compuesto presenta valores de 
adsorciones similares a los observados con el ligando dhbq2- y superiores a los 
obtenidos con le ligando bromanilato. Estos datos confirman el efecto estérico que 
causan los grupos X de los ligandos de tipo anilato dentro de las cavidades. El calor 
isostérico de adsorción a Q = 0 para dicho sistema es de qst.0 = 30.4 kJ/mol. El área 
superficial estimada para el compuesto [Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O (29b) es de 
117.6 m2/g. 
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Capítulo 4: Complejos con el ligando 
nitranilato 
 
1. Antecedentes y motivación 
En los capítulos anteriores hemos usado ligandos de tipo anilato con X = H, Cl y Br 
con metales lantanoides. Ello nos ha permitido preparar y estudiar las familias de redes 
homometálicas con estructura de capas neutras formuladas como 
[Ln2(C6O4X2)3(H2O)6]·nH2O, con Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb 
y X = H, Cl y Br (véase capítulo 1, 2 y 3). Dado que el ligando nitranilato (X = NO2, Figura 
4.1) no ha sido usado hasta la fecha con ningún metal lantanoide, nos hemos planteado en 
este capítulo su uso para intentar preparar redes 2D similares a las preparadas con los otros 
derivados del anilato. No obstante, dado que en este caso el grupo X es mucho más 
voluminoso (NO2 frente a H, Cl y Br), no podemos adelantar con certeza que este ligando va 
a dar lugar a estructuras 2D como las obtenidas en los capítulos anteriores.  
El ligando nitranilato [C6O4(NO2)2]2- (Figura 4.1) ha sido muy poco usado en la 
preparación de compuestos de coordinación, tanto con metales de transición como con algún 
ion lantanoide. De hecho, si buscamos en la base de datos de CCDC, vemos que hay sólo 
nueve compuestos preparados con dicho ligando. Los metales usados en estos compuestos 
son metales del bloque s como Na1, K, Ca y/o Sr2 y en algún caso metales del bloque d como 
Mo3, Mn4, Cr5, y Fe5. Recientemente se ha publicado una estructura heterometálica 2D donde 
el nitranilato se coordina con dos metales diferentes (Fe y Na)6 pero hasta ahora no existe 
ningún estudio con iones lantanoides combinados con este ligando. 
Es por ello que en este capítulo se quiere diseñar la síntesis y la caracterización de los 
primeros compuestos preparados con el ligando nitranilato ([C6O4(NO2)2]2-) con iones 
lantanoides. En este contexto el objetivo que se plantea es doble, por un lado, estudiar las 
propiedades magnéticas de estos materiales y por otro lado, estudiar sus propiedades 
luminiscentes. 
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Figura 4.1. Ligando nitranilato y su modo de coordinación bis-bidentado con iones Ln (III) 
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2. Experimental 
 
2.1. Síntesis de la familia [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O; Ln = Sm (40), 
 Eu (41), Gd (42), Tb (43), Dy (44), Ho (45) y Er (46). 
Síntesis de la sal Na2[C6O4(NO2)2] 
La sal nitranilato de sodio Na2[C6O4(NO2)2] ha sido preparada siguiento el método 
descrito en la literatura7 (Figura 4.2): Se prepara una disolución de nitrito de sodio (5.0 g, 72 
mmol) en 200 mL de agua, y sobre ésta se añade tetracloroquinona (2.0 g, 8.1 mmol). La 
mezcla resultante se calienta a reflujo bajo agitación durante 2 horas. Se concentra el 
volumen a la mitad (100 mL) y se enfría a 5 °C. Se obtienen cristales amarillos anaranjados 
en forma de agujas que se filtran y dejan secar al aire. Rendimiento ≈ 1258.0 mg, (56 %). 
 
Figura 4.2. Esquema representativo para la obtención de la sal de nitranilato de sodio. 
Síntesis de la serie [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O, Ln = Sm (40), Eu (41), Gd (42), Tb 
(43), Dy (44), Ho (45) y Er (46). 
La obtención de esta nueva familia de compuestos se logró mediante la difusión lenta 
en tubos de difusión, “layering” añadiendo una disolución del nitrato del lantanoide en 
metanol sobre una disolución acuosa de nitranilato de sodio. 
Síntesis de [Sm2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O (40) 
Se añade gota a gota una disolución de Sm(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.010 mmol) en 2.5 
mL de metanol sobre una disolución de Na2[C6O4(NO2)2] (4.1 mg, 0.015 mmol) en 2.5 mL de 
agua. Los tubos de difusión se dejan en posición vertical y al cabo de 10 semanas se obtienen 
cristales en la interfase. Estos cristales tienen una forma hexagonal y un color naranja intenso 
con adecuada calidad para su determinación estructural por rayos X de monocristal. 
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Síntesis de la familia [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O; Ln = Eu (41), Gd (42), Tb (43), 
Dy (44), Ho (45) y Er (46).  
La síntesis del resto de la familia de compuestos con este ligando se realizó de la misma 
manera descrita para en compuesto de Sm, usando las cantidades que se muestran en la Tabla 
4.1. La masa del ligando permanece constante e igual a 4.1 mg (0.015 mmol) en todos los 
casos. Después de 10 semanas se obtuvieron cristales de color naranja intenso en todos los 
casos con una calidad que permite su caracterización por difracción de rayos X de 
monocristal. 
Tabla 4.1. Sales usadas en la síntesis de la serie [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O (40-46)  
# Sal precursora cantidad, moles 
40 Sm(NO3)3·6H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
41 Eu(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
42 Gd(NO3)3·6H2O (4.5 mg, 0.01 mmol) 
43 Tb(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
44 Dy(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
45 Ho(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
46 Er(NO3)3·5H2O (4.4 mg, 0.01 mmol) 
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3. Discusión y resultados 
 
3.1. Síntesis de los compuestos 
Todas las síntesis de los compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O fueron 
realizadas por difusión lenta de disoluciones de Ln(NO3)3·xH2O y de Na2[C6O4(NO2)2] en 
relación molar 2:3 en tubos de layering. Se realizaron diferentes pruebas de concentraciones 
de las disoluciones hasta encontrar las condiciones adecuadas en la obtención de cristales con 
buena calidad. Dichas condiciones permitieron obtener cristales de color naranja de calidad 
suficiente para su resolución estructural después de 10 semanas. 
A pesar de los intentos de extender la familia de compuestos del ligando nitranilato con 
todos los lantanoides, no fue posible la obtención de los sistemas en los que se empleó sales 
precursoras de La, Ce, Pr, Nd, Tm e Yb es decir, para los lantanoides de mayor tamaño y de 
menor tamaño no fue posible obtener buenos monocristales. En estos casos se formaron 
cristales en forma de erizos formados por agujas muy fina “needle bundles” con los que nos 
fue imposible realizar su caracterización estructural mediante rayos X de monocristal. En el 
caso del Tm e Yb es posible que su pequeño tamaño le impida rodearse de 9 átomos de 
oxígeno, como ocurre en estas estructuras. Por otro lado, en los iones más grandes, es posible 
que el índice de coordinación preferido sea mayor, por lo que estos dímeros dejarían de ser el 
compuesto más estable. Sin embargo, con el uso de lantanoides intermedios, (desde el Sm 
hasta el Er) hemos obtenido cristales de buena calidad. Llama la atención el hecho de que por 
primera vez no se han obtenido las redes 2D vistas en los capítulos anteriores sino que se han 
obtenido unos dímeros de Ln con un puente nitranilato. Este hecho debe ser atribuido al 
efecto estérico que ejerce el grupo nitro en los ligandos anilato, efecto que se ve aumentado 
por el hecho de que los grupos NO2 aparecen girados en torno a 30-50º con respecto al anillo 
anilato.  
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3.2. Descripción de las Estructuras 
Los compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O con Ln (III) = Sm (40), Eu (41), Gd 
(42), Tb (43), Dy (44), Ho (45) y Er (46) son todos isoestructurales y cristalizan en el grupo 
espacial triclínico P-1. Presentan parámetros de celda unidad similares entre sí, como se 
observa en las Tablas 4.2 y 4.3. Su estructura consiste en dímeros centrosimétricos en donde 
los dos lantanoides están conectados a través de un ligando bis-bidentado nitranilato como se 
muestra en la Figura 4.3. 
 
Figura 4.3. Estructura de la serie de compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10].6H2O. Código 
de colores: Ln = rosa, C = gris, O = rojo, Oagua coordinado = azul claro, Oagua cristalización 
= verde, N = azul oscuro y H = blanco. Las líneas delgadas azules representan los enlaces 
de H. 
Por otra parte, cada ion Ln(III) tiene, además del nitranilato puente, un ligando 
bidentado nitranilato terminal y su entorno de coordinación se completa con cinco moléculas 
de agua. El entorno de coordinación para cada ion Ln(III) está formado por cuatro átomos de 
oxígeno de dos ligandos nitranilato y cinco moléculas de agua coordinadas; lo que genera una 
geometría prisma trigonal triapuntado (Figura 4.4). Cada ligando nitranilato ocupa una 
posición en una cara triangular y una posición en las caras laterales. Las cinco moléculas de 
agua ocupan las posiciones restantes (Figura 4.4). 
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Figura 4.4. Entorno de coordinación del ion Dy(III) en el compuesto 
[Dy2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10].6H2O (44) (mismo entorno para los otros compuestos). Código 
de colores: Dy = rosa, Oanilato = rojo, Oagua = azul. 
Los dímeros se encuentran situados en capas paralelas al plano [1,1,-1] (Figura 4.5) y 
presentan dos tipos de interacciones intermoleculares: (i) interacciones π-π entre los anillos 
aromáticos de los ligandos nitranilato terminales de dos dímeros vecinos y (ii) enlaces de 
hidrogeno que conectan las moléculas de agua de coordinación y de cristalización con átomos 
de oxígeno terminales del ligando nitranilato. 
 
Figura 4.5. Vista de las capas paralelas al plano [1,1,-1] en la serie de compuestos 
[Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10].6H2O. Las líneas azules representan los enlaces de hidrógeno 
intermoleculares Los átomos de oxígeno de las moléculas de agua de coordinación y de 
cristalización están representadas en azul claro y verde, respectivamente. 
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Tabla 4.2. Datos cristalográficos y de afinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O con Ln = Sm (40), Eu (41), Gd (42) y Tb (43). 
Compuesto 40 41 42 43 
Formula C18H32N6O40Sm2 C18H32N6O40Eu2 C18H32N6O40Gd2 C18H32N6O40Tb2 
Peso molecular 1273.20 1276.32 1286.90 1290.31 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Triclínico Triclínico 
Z 1 1 1 1 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 P-1 
a (Å) 8.0101(3)  8.0361(5) 8.0303(5)  8.0175(5)  
b (Å) 10.7495(4) 10.7533(6) 10.7457(7) 10.7254(7) 
c (Å) 12.1788(5) 12.1623(7) 12.1628(7) 12.1377(8) 
α (º) 112.442(4)  112.615(5) 112.596(6)  112.479(6) 
β (º)  99.979(3)  100.442(5)  100.577(5) 100.477(5) 
γ (º)  101.729(3) 101.800(5)  101.737(6) 101.785(5) 
V/Å3 911.80(7) 909.56(10) 908.08(11) 904.28(11) 
T (K) 120 120 120 120 
ρcalc/g cm-3 2.260 2.279 2.328 2.351 
µ/ mm-1 3.337 3.565 3.770 4.030 
F(000) 594 600 616 622 
Dimensiones (mm3) 0.18x0.12x0.08 0.14x0.13x0.08 0.09x0.07x0.04 0.08x0.06x0.04 
R(int) 0.1577 0.0406 0.0231 0.0273 
intervalo de θ (º) 2.91-25.04 2.82-25.04 2.82-25.04 2.91-25.04 
reflexiones totales 10083 5015 5886 5967 
reflexiones únicas 3218 2581 3213 3202 
datos con I > 2σ 2911 2420 2989 2928 
Nvar 281 304 325 331 
R1a con I > 2σ 0.0489 0.0309 0.0275 0.0285 
wR2b (todos) 0.1193 0.0739 0.0578 0.0612 
GOFc en F2 1.041 1.042 1.056 1.048 
Δρmax (eÅ-3) 1.820 1.055 0.865 1.103 
Δρmin (eÅ-3) -1.733 -0.918 -0.596 -0.654 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ |Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2 /Ʃw(Fo2)2]1/2. 
cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2/(Nobs−Nvar)]1/2 
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Tabla 4.3. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los compuestos 
[Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O con Ln = Dy (44), Ho (45) y Er (46). 
Compuesto 44 45 46 
Formula C18H32N6O40Dy2 C18H32N6O40Ho2 C18H32N6O40Er2 
Peso molecular 1297.46 1302.32 1306.98 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico Triclínico 
Z 1 1 1 
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1 
a (Å) 7.9851(4) 8.0448(5) 8.0031(4) 
b (Å) 10.6978(5) 10.7517(7) 10.7152(6) 
c (Å) 12.1147(6) 12.1739(9) 12.1375(10) 
α (º) 112.273(5) 112.566(7) 112.377(7) 
β (º) 100.339(4) 100.498(6) 100.470(6) 
γ (º) 101.870(4) 101.758(5) 101.722(5) 
V/Å3 898.52(8) 911.62(12) 903.00(11) 
T (K) 120 120 124 
ρcalc/g cm-3 2.357 2.358 2.363 
µ/ mm-1 4.277 4.458 4.765 
F(000) 612 628 616 
dimensiones (mm3) 0.28x0.15x0.10 0.13x0.11x0.05 0.10x0.06x0.02 
R(int) 0.0397 0.0211 0.0282 
intervalo de θ (deg) 2.91-25.07 2.82-25.04 3.39-25.07 
reflexiones totales 10448 6076 5924 
reflexiones únicas 3180 3219 3191 
datos con I > 2σ 3041 3036 2914 
Nvar 310 328 313 
R1a con I > 2σ 0.0242 0.0279 0.0343 
wR2b (todos) 0.0597 0.0678 0.0779 
GOFc en F2 1.081 1.082 1.100 
Δρmax (eÅ-3) 1.413 1.425 1.137 
Δρmin (eÅ-3) -0.685 -0.623 -0,797 
aR1 = Ʃ||Fo| - |Fc||/Ʃ|Fo|. bwR2 = [Ʃw(Fo2 - Fc2)2/Ʃw(Fo2)2]1/2. 
cGOF = [Ʃ[w(Fo2 - Fc2)2/(Nobs−Nvar)]1/2 
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Los cristales, después de haber sido triturados, se introdujeron en capilares de vidrio de 
0.5 mm de diámetro y fueron compactados para realizar la difracción de rayos X de polvo. 
Los difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 40 a 46 muestran que son todos 
isoestructurales (Figura 4.6), tal y como se observa también en la resolución estructural a 
partir de monocristal. La poca cantidad obtenida del compuesto 42 no ha permitido obtener 
un difractograma de polvo con calidad suficiente. No obstante, en este caso hemos podido 
confirmar su estructura por difracción de rayos X de monocristal. 
 
Figura 4.6. Difractograma de rayos X de polvo de los compuestos 40 a 46 comparado con el 
simulado de la estructura de rayos X de monocristal del compuesto 45. 
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El análisis detallado de las distancias de enlace Ln-O (Figura 4.7), indica que las 
longitudes de enlace Ln-Ow son siempre más cortas que las longitudes de enlace Ln-ONA del 
ligando nitranilato (Tabla 4.4), como resultado del modo de coordinación del ligando 
nitranilato. También en todos los casos las distancias de enlace promedio Ln-ONA son más 
largas para el ligando nitranilato puente (Ln-O12 y Ln-O13) que para el nitranilato terminal 
(Ln-O2 y Ln-O3). En concreto, la diferencia entre las distancias promedio Ln-ONA terminal y 
Ln-ONA puente es de 0.9-1.2 pm, salvo en el Eu donde esta diferencia es de 3.5 pm. Este 
hecho está relacionado con la menor densidad electrónica disponible en los átomos de 
oxígeno en el ligando puente en comparación con los ligandos terminales, ya que en los 
ligando puente el nitranilato se encuentra coordinado a dos metales. 
Tabla 4.4. Distancias de enlace intramolecular Ln-O (Å) y volumen de celda unidad (Å3) en 
los compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O; Ln = Sm (40), Eu (41), Gd (42), Tb (43), 
Dy (44), Ho (45) y Er (46). 
Ln(III) Sm (40) Eu (41)  Gd (42) Tb (43) Dy (44) Ho (45) Er (46) 
Ln-O2 2.452(4) 2.443(4) 2.441(3) 2.420(3) 2.455(3) 2.482(3) 2.465(4) 
Ln-O3 2.488(4) 2.438(4) 2.479(3) 2.470(3) 2.409(3) 2.448(3) 2.417(4) 
Ln-O12 2.474(5) 2.471(4) 2.459(3) 2.450(3) 2.442(3) 2.466(3) 2.452(4) 
Ln-O13 2.487(5) 2.480(4) 2.478(3) 2.461(3) 2.440(3) 2.481(3) 2.454(4) 
Ln-O1w 2.487(6) 2.475(4) 2.429(3) 2.414(3) 2.403(3) 2.440(4) 2.451(4) 
Ln-O2w 2.471(6) 2.382(4) 2.463(4) 2.434(3) 2.326(3) 2.464(4) 2.407(4) 
Ln-O3w 2.391(5) 2.448(4) 2.433(3) 2.334(3) 2.421(3) 2.439(4) 2.427(5) 
Ln-O4w 2.482(5) 2.468(4) 2.453(3) 2.411(4) 2.421(3) 2.367(4) 2.434(4) 
Ln-O5w 2.467(5) 2.442(4) 2.345(3) 2.450(3) 2.435(3) 2.471(3) 2.345(4) 
V (Å3) 911.80(7) 909.56(10) 908.08(1) 904.28(11) 898.52(8) 911.62(12) 903.00(1) 
Como era de esperar, las distancias Ln-O disminuyen a medida que avanzamos en la 
serie de los lantanoides (Figura 4.7). Un hecho importante que se observa en la Figura 4.7 es 
el cambio de la tendencia que presentan los derivados de Ho y Er a la disminución en las 
distancias de enlace a medida que avanzamos en la serie de los lantanoides. De hecho, en el 
Ho y en menor medida en el Er, se observa un aumento de las distancias Ln-O con respecto a 
los valores esperados a la vista de los valores en el resto de la serie (Figura 4.7). Como 
consecuencia de este aumento en las distancias de enlace de Ln-O, el volumen de la celda 
unidad también muestra un aumento en los derivados de Ho y de Er que rompe la tendencia 
observada en todos los otros derivados (Figura 4.7 y Tabla 4.4). Este aumento inesperado de 
las longitudes de enlaces Ln-O en dichos derivados está posiblemente relacionado con la 
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menor distorsión de su poliedro de coordinación debido a la repentina disminución del ángulo 
diedro de los planos medios de las caras triangulares superior e inferior en los compuestos de 
Ho y de Er. Esta menor distorsión podría estar relacionada con el menor tamaño de estos 
metales lantanoides.  
 
Figura 4.7. Variación de las distancias de enlace Ln-O (Ot: oxígeno terminal, Op: oxígeno 
puentes y Ow: oxígeno de las moléculas de agua) y del volumen de la celda unidad para la 
serie de compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O. 
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3.3. Propiedades Magnéticas  
El producto de la susceptibilidad magnética multiplicado por la temperatura (χmT) para 
los iones Ln(III) de los compuestos sintetizados presentan valores de 0.17, 7.9, 11.9, 14.3, 
14.1 y 11.4 cm3 K mol-1, muy cerca de los esperados (0.31, 7.87, 11.82, 14.17, 14.07 y 11.48 
cm3 K mol-1, ver Tabla 4.5) para iones aislados de Sm(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III) 
y Er(III), respectivamente (Figura 4.8). Al disminuir la temperatura, todos los compuestos 
(excepto el derivado de Gd) muestran un suave descenso que es mucho más pronunciado a 
temperaturas más bajas hasta alcanzar valores de alrededor de 0.07, 8.5, 9.0, 6.2 y 7.1 cm3 K 
mol-1 a 2 K para los derivados de Sm(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III) y Er(III), respectivamente. 
En el caso concreto del derivado de Gd, χmT muestra un valor constante de unos 15.8 
cm3·K·mol-1 hasta unos 10 K donde ocurre una disminución abrupta a un valor de 6.3 
cm3·K·mol-1 a 2 K (Véase Figura 4.8). 
 
Figura 4.8. Variación térmica del producto χmT por fórmula para la serie de compuestos 
[Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O con Ln = Sm (40), Gd (42), Tb (43), Dy (44), Ho (45) y Er 
(46). 
El comportamiento magnético observado en los seis compuestos son los esperados para los 
iones Ln(III) aislados o acoplados muy débilmente. Los valores observados a temperatura 
ambiente son similares a los calculados para los niveles multipletes 6H5/2, 8S7/2, 7F6, 6H15/2, 5I8 
y 4I15/2 de los compuestos de Sm(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III) y Er(III), 
respectivamente (Tabla 4.5). 
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Tabla 4.5. Propiedades magnéticas de los compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O. 
Compuesto Ln(III) gJ χmT calc χmT exp 
40 Sm 2/7 0.09 0.08 
42 Gd 2 7.87 7.9 
43 Tb 3/2 11.82 11.9 
44 Dy 4/3 14.17 14.3 
45 Ho 5/4 14.07 14.1 
46 Er 6/5 11.48 11.4 
La disminución observada en todas las muestras (excepto para el Gd), es debido a la 
despoblación progresiva de los niveles de Stark de mayor energía, que surgen del 
desdoblamiento de los niveles energéticos como consecuencia del campo de los ligandos. Por 
otro lado, esta disminución podría incluir también un débil acoplamiento antiferromagnético 
entre los lantanoides del dímero a través del nitranilato puente. Estos resultados indican que 
el ligando nitranilato da lugar a acoplamientos magnéticos muy débiles, tal y como se ha 
observado en los otros ligandos derivados del anilato como H2dhbq, cloranilato y bromanilato 
ya mencionados en capítulos anteriores. En el caso del ligando nitranilato no había ningún 
dato sobre esta capacidad de acoplamiento de este ligandos ya que esta nueva familia de 
compuestos son los primeros compuestos con nitranilato puente que han sido caracterizado 
magnéticamente. 
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3.4. Medidas de luminiscencia  
La luminiscencia de compuestos que contienen el ligando nitranilato se encuentra 
generalmente alrededor de 500 nm en disolución.8 Esta emisión cambia en estado sólido y 
aparece como una banda ancha de emisión centrada a una longitud de onda de unos 596 nm 
en el caso de la sal de sodio de dicho ligando: Na2(C6O4(NO2)2) (Figura 4.9a). La anchura a 
media altura (FWHM por sus siglas en ingles) para esta banda se estima en torno a 85 nm del 
mejor ajuste gaussiano (línea en rojo en la Figura 4.9a). Por lo tanto, esta banda de emisión 
del ligando podría solapar con la luminiscencia de los iones lantanoide en nuestros 
compuestos. En el caso del compuesto de Ho(III) (Figura 4.9b), la emisión de este compuesto 
está claramente compuesta de varias transiciones radiativas, que pueden ser identificadas 
utilizando un adecuado ajuste gaussiano. Este ajuste muestra, además de la emisión de 
ligando, dos bandas características del ion Ho(III) (Ho1 y Ho2) centrados a 541 y 643 nm, 
respectivamente que podemos atribuir a las recombinaciones conocidas de Ho(III): 5F4 → 5I8 
y 5F5 → 5I8, respectivamente. 
a
  
b
	  
Figura 4.9. Espectros de emisión de a) el ligando en la sal de sodio, b) de compuesto el 
Ho(III) a una λexc de 405 nm. Las medidas experimentales se representan en azul. La curva 
roja es el mejor ajuste gaussiano. La contribución del ligando se representa como una línea 
gris en b) y las bandas atribuidas a las emisiones del ion Ho(III) en sombreado gris. 
El análisis para el compuesto de Tb(III), se presenta en la Figura 4.10a. En este caso, la 
banda de emisión del Tb se encuentra a 574 nm. Para el ion Tb(III) el espectro de emisión 
puede estar compuesto por varias transiciones (5D4 → 7F5, 5D4 → 7F4 y 5D4 → 7F3). De 
acuerdo con las energías de transición, la banda de emisión del Tb podría atribuirse a la 
transición 5D4 → 7F5. Por otro lado, en el caso del compuesto de Dy(III) la emisión se 
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compone de una banda amplia centrada a 579 nm (Figura 4.10b). La emisión generalmente 
en compuestos con iones Dy(III) es debido a la recombinación del estado basal 4F9/2 a los 
primeros estados excitados. En este caso, la recombinación del Dy está asociada a la 
transición dipolar magnética 4F9/2 → 6H13/2. En ambos casos, los compuestos presentan 
FWHM = 110 nm. Podemos establecer que la luminiscencia de los iones lantanoides en 
nuestros compuestos está compitiendo con la emisión del ligando. Esta observación podría 
ser una ventaja en aquellas aplicaciones donde se requiere una banda amplia de emisión. 
a
  
b
	  
Figura 4.10. Espectros de emisión de los compuestos de a) Tb(III) y b) Dy(III). λexc de 405 
nm. Las medidas experimentales se representan en azul. La curva roja es el mejor ajuste 
gaussiano. 
En el caso de los compuestos de Sm(III), Gd(III) y Er(III) no podemos determinar con 
seguridad cuál es la contribución de la emisión de lantanoides porque aparece enmascarada 
por la emisión del ligando. La Figura 4.11c muestra el espectro de emisión para el compuesto 
Sm(III). La emisión se ajusta a una banda gaussiana centrada a 593 nm, que coincide con la 
emisión de ligando pero mucho más amplia (FWHM = 130 nm). En este caso, como hay 
muchas transiciones electrónicas posibles para el Sm (III) (4G5/2 → 6H11/2, 4G5/2 → 6H9/2, 4G5/2 
→ 6H7/2 y 4G5/2 → 6H5/2) no podemos determinar cuál o cuáles de ellas son responsables del 
ensanchamiento de la señal de emisión en este compuesto. En el caso de los compuestos de 
Gd(III) y Er(III) llegamos a conclusiones similares (Figura 4.11a y 4.11b). El caso del 
compuesto Gd (III) es particular, ya que la energía del primer estado excitado está en la 
región ultra-violeta. Por tanto, no hay canales de recombinación radiativa disponibles para 
Gd(III) en la zona del visible. Por otra parte, la luminiscencia de los compuestos de Er(III) se 
produce en el infrarrojo cercano por la recombinación del primer estado excitado 
(4I13/2 → 4I15/2). En estas condiciones se emplean mecanismos de transiciones ópticas 
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resonante o de conversión ascendente para permitir la emisión de luz visible desde el ion Er 
(III), (por ejemplo, a través de transiciones tales como 4S3/2 → 4I15/2 o 4F9/2 → 4I15/2). 
a 
 
b  c 
 
Figura 4.11. Espectro de emisión de los compuestos de (a) Gd(III), (b) Er(III) y (c) Sm(III). 
Las medidas experimentales se representan en azul. La curva roja es el mejor ajuste 
gaussiano. 
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4. Conclusiones 
• Hemos demostrado que es posible combinar el ligando nitranilato con diversos 
lantanoides, si bien, el efecto estérico del grupo NO2 ha impedido la formación de las 
redes 2D observadas con los otros derivados de anilato. 
• Hemos obtenido los primeros compuestos con el ligando nitranilato y metales 
lantanoides. En concreto, hemos sido capaces de cristalizar una familia de compuestos 
de fórmula [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O con Ln(III) = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho y 
Er. Con los lantanoides más grandes y más pequeños no ha sido posible obtener 
compuestos cristalinos, lo que demuestra la importancia que tiene el tamaño del 
lantanoide en la estabilidad de estos compuestos. 
• Estos compuestos presentan una estructura de dímeros centro-simétricos con un 
ligando puente nitranilato, un ligando nitranilato terminal y cinco moléculas de agua 
coordinadas a cada ion Ln(III). Los iones Ln(III) presentan una geometría de 
coordinación de prisma trigonal triapuntada en todos los casos y muestran la esperada 
contracción en las distancias al avanzar en la serie. Esta tendencia presenta una 
irregularidad para los dos lantanoides más pequeños que han cristalizado (Ho y Er) 
debido a un cambio en las distorsiones de los poliedros de coordinación. 
• Las medidas magnéticas muestran valores y comportamientos esperados para los 
iones Ln(III) casi aislados y muestran por primera vez que el ligando nitranilato da 
lugar a acoplamientos magnéticos débiles. 
• Esta nueva familia de compuestos [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O presentan 
luminiscencia debida tanto al ligando nitranilato como a los metales lantanoides. En 
algunos casos (Sm, Gd y Er) no ha sido posible separar las contribuciones de los 
lantanoides y del ligando ya que ambas emisiones solapan. 
  
Capítulo 4. El ligando nitranilato (C6O4(NO2)2)2-	
	 199	
5. Referencias 
 
• (1) Bock, H.; Nick, S.; Nather, C.; Bats, J. Structures of Charge-Perturbed Molecules 
.47. Disodium and Dipotassium Nitranilates - the Cyanine Distortion of the 6-Membered 
Carbon Ring. Zeit. Natur. Section B. A J. Chem. Sci. 1994, 49, 1021-1030. 
• (2) Robl, C. Complexes with Substituted 2,5-Dihydroxy-Para-Benzoquinones - 
Ca[C6(NO2)2O4].4H2O, Sr[C6(NO2)2O4].4H2O. Zeit. Natur. Section B. A J. Chem. Sci. 
1987, 42, 972-976. 
• (3) Cotton, F.; Murillo, C.; Villagran, D.; Yu, R. Uniquely Strong Electronic 
Communication between [Mo2] Units Linked by Dioxolene Dianions. J. Am. Chem. Soc. 
2006, 128, 3281-3290. 
• (4) Kabir, M.; Kawahara, M.; Adachi, K.; Kawata, S.; Ishii, T.; Kitagawa, S. One-
Dimensional Manganese Assembled Compounds of Bromanilic Acid and Nitranilic 
Acid. Molec. Cryst. Liq. Cryst. 2002, 376, 65-70. 
• (5) Benmansour, S.; Gómez-Claramunt, P.; Vallés-García, C.; Minguez Espallargas, G.; 
Gómez García, C. J. Key Role of the Cation in the Crystallization of Chiral 
Tris(Anilato)Metalate Magnetic Anions. Cryst. Growth Des. 2016, 16, 518-526. 
• (6) Benmansour, S.; Gómez-García, C. J. A Heterobimetallic Anionic 3,6-Connected 2D 
Coordination Polymer Based on Nitranilate as Ligand. Polymers 2016, 8. 
• (7) Huang, Y.; Gao, H.; Twamley, B.; Shreeve, J. M. Highly Dense Nitranilates-
Containing Nitrogen-Rich Cations. Chem. Eur. J. 2009, 15, 917-923. 
• (8) Szostak, M. M.; Kozankiewicz, B.; Lipinski, J. Low-Temperature Photoluminescence 
of p-Nitroaniline and o-Methyl-p-Nitroaniline Crystals. Spectrochim. Acta Part A-Molec. 
Biomolec. Spectrosc. 2007, 67, 1412-1416. 
 
 
  
 
Capítulo 5 
 
Conclusiones 
  
 
Capítulo 5. Conclusiones generales	
	 201	
Capítulo 5: Conclusiones Generales 
En este trabajo hemos demostrado que es posible preparar un gran número de 
polímeros de coordinación con ligandos de la familia del anilato, como el dianión 2,5-
dihidroxi-1,4-benzoquinona (C6O4H2)2- y sus derivados (C6O4Br2)2-, (C6O4Cl2)2- y 
(C6O4(NO2)2)2- y metales lantanoides. Los resultados presentados en esta Memoria 
demuestran, en primer lugar, que el método de síntesis de difusión lenta en tubos finos que 
hemos usado para preparar estos polímeros de coordinación ha sido la apropiada ya que nos 
ha permitido la obtención de monocristales de buena calidad en todos los casos. En este 
sentido, hemos podido cristalizar un total de 46 compuestos con los ligandos (C6O4X2)2-, si 
bien, solo hemos resuelto la estructura cristalina de 40 de ellos porque los seis restantes ya 
han sido publicados. Los 40 cristales resueltos son: diez con X = H, diez con X = Cl, trece 
con X = Br y siete con X = NO2. En las Tablas 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4 resumimos los compuestos 
obtenidos con sus respectivas referencias y sistema cristalino. 
Tabla 5.1. Serie [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O (1-13) 
# Compuesto Sistema cristalino 
1 [La2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal  
2 [Ce2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
3 [Pr2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
4 [Nd2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
5 [Sm2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
6 [Eu2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
7 [Gd2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
8 [Tb2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
9 [Dy2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
10 [Ho2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
11 [Er2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
12 [Tm2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
13 [Yb2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O Trigonal 
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Tabla 5.2. Serie [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O (14-26) 
# Compuesto Sistema cristalino 
14 [La2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico  
15 [Ce2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
16  [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
17 [Nd2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
18  [Sm2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
19 [Eu2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
20 [Gd2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
21 [Tb2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
22 [Dy2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
23 [Ho2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
24 [Er2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
25 [Tm2(C6O4Br2)3(H2O)6]·8H2O Triclínico 
26 [Yb2(C6O4Br2)3(H2O)6]·8H2O Triclínico 
 
Tabla 5.3. Serie [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O (27-39) 
# Compuesto Sistema cristalino 
27 [La2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O Triclínico 
28 [Ce2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O Triclínico 
29 [Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O Triclínico 
30 [Nd2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O Triclínico 
31 [Sm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
32 [Eu2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
33 [Gd2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
34 [Tb2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
35 [Dy2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
36 [Ho2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·12H2O Triclínico 
37 [Er2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·10H2O Triclínico 
38 [Tm2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O Triclínico 
39 [Yb2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·8H2O Triclínico 
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Tabla 5.4. Serie [Ln2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O (40-46) 
# Compuesto Sistema cristalino 
40 [Sm2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
41 [Eu2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
42 [Gd2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
43 [Tb2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
44 [Dy2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
45 [Ho2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
46 [Er2(C6O4(NO2)2)3(H2O)10]·6H2O Triclínico 
Los resultados muestran que con los ligandos C6O4H22-, C6O4Br22- y C6O4Cl22- se 
obtienen polímeros de coordinación en forma de redes 2-D (6,3) hexagonales regulares para 
X = H o bien distorsionadas para X = Cl y Br. La estructura para estas familias de 
compuestos consiste en capas neutras con topología hexagonal de tipo panal de abeja. Por su 
parte, el uso del ligando con X = NO2 resultó en una estructura de dímeros centrosimétricos 
en donde los dos lantanoides se conectan a través del ligando bis-bidentado nitranilato; esta 
estructura la atribuimos a que el grupo -NO2 es muy voluminoso y no permite la formación 
de capas hexagonales. Es por ello que los compuestos con el ligando nitranilato no serán 
comparados con los de los demás ligandos. En este capítulo final vamos a realizar un estudio 
comparativo de las familias de compuestos obtenidos con los ligandos C6O4H22-, C6O4Br22- y 
C6O4Cl22-. 
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1.  Estructuras de los compuestos 
 [Ln2(C6O4X2)3(H2O)6]·nH2O (X = H, Cl y Br) 
Aunque todos los compuestos obtenidos con los ligandos C6O4H22-, C6O4Br22- y 
C6O4Cl22- tienen estructuras 2D con topología (6,3), presentan ciertas diferencias en el 
número de aguas de cristalización, en la manera en que se unen las capas neutras y en el 
tamaño y forma de sus cavidades hexagonales. 
1.1. Diferencias en el número de moléculas de agua 
Todos los compuestos obtenidos con el ligando C6O4H22- presentan una regularidad 
total en el número de moléculas de agua de cristalización: 18 moléculas de agua y se 
formulan: [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O. Esta familia de compuestos está formada por capas 
neutras que se extienden en el plano ab al igual que los compuestos de C6O4Br22- y C6O4Cl22-. 
Una de las diferencias radica en que estas capas no son totalmente planas para X = H (Figura 
5.1a) y que se apilan de forma alternada de tal manera que dejan un espacio vacío que es 
ocupado por moléculas de agua formando una jaula Ln2(H2O)18 donde las moléculas de agua 
están unidas por enlaces de hidrógeno fuertes (Figura 5.1b). En el interior de estas jaulas hay 
un espacio vacío cuyo volumen está comprendido entre 36 y 42 Å3 dependiendo del 
lantanoide. 
a
        
b
 
Figura 5.1. (a) Vista lateral del modo de empaquetamiento ABC de las láminas neutras 
homometálicas para los sistemas obtenidos con el ligando C6O4H22-.  (b) Vista de la jaula de 
18 moléculas de agua que conecta una capa con su capa no vecina. 
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Por su parte, en los compuestos obtenidos con los ligandos C6O4Br22- y C6O4Cl22-, las 
moléculas de agua se sitúan entre las capas, que son casi planas (Figura 5.2), y en el interior 
de las cavidades hexagonales o rectangulares. Estas moléculas de agua también forman un 
gran número de enlaces de hidrógeno con otras moléculas de agua (coordinadas y de 
cristalización) y con los átomos de oxígeno y de halógeno del ligando anilato. 
 
Figura 5.2. Vista lateral de las láminas neutras homometálicas en los compuestos con los 
ligandos (C6O4Br2)2- y (C6O4Cl2)2- 
Los compuestos con el ligando C6O4Br22- presentan dos tipos de estructuras cristalinas 
diferentes, una con 12 moléculas para los lantanoides más grandes (La-Er) y otra con 8 
moléculas de agua para los dos más pequeños (Tm e Yb): [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O (Ln 
= La-Er) y [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·8H2O (Ln = Tm e Yb). Los compuestos con el ligando 
C6O4Cl22- presentan cuatro tipos de estructuras cristalinas distintas en función del número de 
moléculas de agua de cristalización que, a su vez, depende del tamaño del lantanoide: La 
estructura de tipo I, con 14 moléculas de agua de cristalización en las cavidades hexagonales, 
se obtiene con los lantanoides más grandes (La-Nd). La estructura de tipo II, con 12 
moléculas de agua, se obtiene con los lantanoides intermedios (Sm-Ho). La fase III, con 10 
moléculas de agua, se observa en el Er y la fase IV con 8 moléculas de agua de cristalización, 
se presenta en los lantanoides más pequeños (Tm e Yb). La Figura 5.3 muestra cómo varía el 
número de moléculas de agua al avanzar en la serie de los lantanoides para los tres ligandos 
(X = H, Br y Cl). 
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Figura 5.3. Número de moléculas de agua de cristalización para las familias de 
compuestos [Ln2(C6O4X2)3(H2O)6]·nH2O con X = H (negro), X = Br (rojo) y X = Cl (verde). 
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1.2. Diferencias en la forma y tamaño de las cavidades 
Otra diferencia importante radica en la forma y tamaño de la cavidad (hexagonal o 
rectangular) de las capas neutras. Todos los compuestos con el ligando C6O4H22- tienen 
cavidades hexagonales regulares impuesta por la presencia de un eje de orden 3 perpendicular 
a los hexágonos (Figura 5.4a). 
a
 
b
  
c
  
Figura 5.4. (a) Cavidad hexagonal regular en los compuestos con el ligando C6O4H22-. 
(b) Vista de la cavidad hexagonal en los compuestos de C6O4Br22- desde el La hasta el Er 
mostrando las moléculas de agua de cristalización (en rosa) y sus enlaces de hidrógeno. (c) 
Vista de la cavidad rectangular en los compuestos de Tm e Yb mostrando las moléculas de 
agua de cristalización (en rosa) y sus enlaces de hidrógeno. 
En la familia de compuestos con el ligando C6O4Br22- las diferencias radican en el 
distinto grado de distorsión de los hexágonos: en los compuestos con los lantanoides más 
grandes, desde el La hasta el Er los hexágonos son ligeramente irregulares (Figura 5.4b) 
mientras que en los compuestos de Tm e Yb la distorsión es mucho mayor, resultando en una 
topología rectangular (Figura 5.4c). 
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Finalmente, en la familia de compuestos con en ligando C6O4Cl22- a medida que 
disminuye el tamaño del lantanoide la topología hexagonal cada vez se hace mucho más 
irregular y distorsionada hacia la topología rectangular (Figura 5.5). Además, el tamaño de 
dicha cavidad disminuye y por ende el número de moléculas de agua de cristalización que se 
pueden situar en dicha cavidad. 
a 
 
b
 
 
c
 
 
d 
 
Figura 5.5. Vista de las cavidades hexagonales en compuestos representativos de las cuatro 
fases: (a) fase I (b) fase II, (c) fase III y (d) fase IV mostrando las moléculas de agua de 
cristalización (violeta) y sus enlaces de hidrógeno (líneas finas azules y rojas).  
Las distintas fases obtenidas con los ligandos C6O4X22- con X = Br y Cl se pueden 
explicar en función del tamaño del lantanoide. En efecto, los lantanoides más grandes forman 
cavidades hexagonales que se van distorsionando progresivamente al disminuir el tamaño del 
lantanoide. En el caso de los dos lantanoides más pequeños (Tm e Yb) se forman cavidades 
rectangulares. Las preguntas que podemos hacernos son: ¿Por qué los lantanoides más 
grandes forman cavidades hexagonales pero los más pequeños dan lugar a cavidades 
rectangulares? 
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¿Por qué el ligando con X = H da lugar a cavidades hexagonales regulares pero con X = 
Cl y Br tenemos cavidades hexagonales distorsionadas o bien rectangulares? 
Para contestar a estas preguntas primero tenemos que estudiar el entorno de 
coordinación de los lantanoides en estas estructuras. La geometría de coordinación del 
lantanoide es, en todos los casos, un prisma trigonal triapuntado formado por tres ligandos 
anilatos y tres moléculas de agua. En todos los compuestos con C6O4H22- las aguas están 
situadas en una misma cara triangular del prisma trigonal triapuntado (Figura 5.6a). Cada uno 
de los tres ligandos anilato ocupa una posición ecuatorial (O3, O3’ y O3”) y una posición de 
la cara triangular inferior (O2, O2’ y O2”) y por ello forman hexágonos regulares y jaulas 
formadas por 18 moléculas de agua y que son vacías. En los compuestos con cloranilato y 
bromanilato y los lantanoides más grandes (La-Er) las moléculas de agua se sitúan en las dos 
caras triangulares y en una posición ecuatorial (Figura 5.6b). Esto implica que uno de los tres 
ligandos anilato ocupe dos posiciones de la misma cara triangular (O2 y O3) y los otros dos 
ocupen una posición ecuatorial (O13 y O23) y una posición en las caras triangulares (O12 y 
O22). Esta disposición lleva a la formación de cavidades hexagonales distorsionadas. La 
mayor o menor distorsión de estas cavidades hexagonales vendrá determinado por el tamaño 
del lantanoide, lo que, además, determina el número de moléculas de agua de la cavidad. Por 
último, en los compuestos con los lantanoides más pequeños (Tm e Yb) y los ligandos 
cloranilato y bromanilato las moléculas de agua coordinadas se disponen ocupando dos 
posiciones en una cara triangular (O11w y O12w) y una posición en el plano ecuatorial 
(O13w) (Figura 5.6c). Uno de los ligandos anilato ocupa dos posiciones de la misma cara 
triangular (O22 y O23) y los otros dos ocupan una posición ecuatorial (O2 y O13) y una 
posición en una cara triangula (O3 y O12). Esta disposición lleva a una orientación de los 
ligandos anilato que conduce a la formación de cavidades rectangulares. 
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Figura 5.6. (a) Esfera de coordinación del ion Ln(III) en los compuestos 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O (b) Esfera de coordinación del ion Ln(III) en los compuestos 
[Ln2(C6O4X2)3(H2O)6]·nH2O con X = Cl y Br para La-Er. (c) Esfera de coordinación del ion 
Ln(III) en los compuestos de Tm e Yb con X = Cl y Br. 
Los cambios de fase (I, II y III) observados en el caso de X = Cl para los lantanoides 
más grandes se deben al cambio en el número de moléculas de agua de cristalización (14, 12 
y 10, respectivamente) pero no se deben a cambios en la disposición de los ligandos. Este 
cambio en el número de moléculas de agua de solvatación se debe claramente al tamaño del 
lantanoide. Sólo las fases IV (X = Cl) y II (X = Br) presentan las cavidades rectangulares 
derivadas del cambio en la disposición de los ligandos (Figura 5.6b). Este cambio en la 
disposición de los ligandos en los casos del Tm e Yb debe ser atribuido al menor tamaño de 
estos dos lantanoides, lo que evita que los ligandos anilatos se coloquen con la disposición 
que tenían en los lantanoides más grandes. 
Estos resultados nos han llevado a realizar un estudio de las dimensiones de la cavidad 
hexagonal para las familias de compuestos [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O, 
[Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O, y [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O. En este estudio cuantificamos 
la distorsión de las cavidades midiendo las tres distancias que separan los lantanoides en 
posiciones opuestas en el hexágono (Figura 5.7) Este estudio muestras que los compuestos 
con C6O4H22- sólo presentan una fase y todos tienen hexágonos regulares, por lo que solo 
medimos una diámetro que, como era de esperar, disminuye de forma lineal al avanzar en la 
serie de los lantanoides (Figura 5.7a). 
Los compuestos con bromanilato forman dos fases (I y II). La fase I presenta 
hexágonos distorsionados con tres dimensiones distintas que también disminuyen de forma 
lineal al avanzar en la serie (Figura 5.7b). Los dos miembros de la fase II presentan cavidades 
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rectangulares tal y como se comprueba por el aumento de dos dimensiones y la considerable 
disminución de la tercera (Figura 5.7b). 
Finalmente, los compuestos de cloranilato con las fases I, II y III también muestran una 
disminución lineal de las tres dimensiones al avanzar en la serie (Figura 5.7c) y al pasar a la 
fase IV se observa un aumento brusco de dos de las tres dimensiones y una disminución 
enorme de la tercera dimensión. 
a
  
b
  
c
  
Figura 5.7. Dimensiones de la cavidad hexagonal para las familias de compuestos (a) 
[Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O, (b) [Ln2(C6O4Br2)3(H2O)6]·nH2O y 
(c) [Ln2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·nH2O 
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2. Capacidad de intercambio de disolventes  
Como estos sistemas tienen una estructura laminar y porosa, hemos realizado pruebas 
de activación a vacío para eliminar la moléculas de agua (deshidratar) y evaluar si la 
estructura se mantiene o colapsa. En el caso de los compuesto con C6O4H22- la estructura 
colapsa totalmente al ser sometidos a vacío; este resultado indica que el cluster formado por 
18 moléculas de agua Ln2(H2O)18 situado entre las capas es eliminado totalmente, lo que 
conduce al colapso de la estructura (Figura 5.8a). En cambio, en los sistemas con cloranilato 
y bromanilato al ser sometidos a vacío, la estructura se mantiene casi intacta. Este resultado 
implica que las moléculas de agua en estos compuestos no juegan un papel estructural muy 
importante. El hecho de que estén unidas por enlaces de hidrógeno débiles a los halógenos de 
los ligandos, su eliminación apenas influye en la estructura del esqueleto de las capas (Figura 
5.8b y 5.9c) 
Otro aspecto importante a resaltar es el hecho de que esta activación sea reversible. 
Hemos visto que la estructura original se restituye nuevamente al sumergir los compuestos en 
agua (Figura 5.8). 
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Figura 5.8. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos originales (abajo), 
deshidratados (centro) y re-hidratados (arriba) de Nd(III). 
Los resultados han demostrado que es viable la reversibilidad en el proceso de re-
absorción. Todos estos resultados nos llevaron a pensar: ¿Qué pasa si en lugar de agua 
ponemos otros disolventes, entrarán estos disolventes? ¿Qué le pasará a la estructura de estos 
sistemas si absorben disolventes, cambiará o volverá a la original? 
Para contestar a estas preguntas hemos realizado pruebas de absorción con diferentes 
disolventes y hemos podido concluir que los compuestos activados que son sumergidos en 
disolventes que no son capaces de formar enlaces de hidrógeno no son re-absorbidos por las 
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muestras (acetonitrilo, cloroformo, diclorometano y tetracloruro de carbono). Por otra parte, 
los disolventes capaces de formar enlaces de hidrógeno conducen a la re-absorción del 
disolvente en los compuestos (ácido acético, ácido fórmico, dimetilformamida, metanol y 
etanol). El ejemplo más claro se presenta en la Figura 5.9, donde realizamos un estudio 
detallado de la absorción de dimetilformamida (DMF) para todos los compuestos de la 
familia [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O. En estos compuestos, la absorción de DMF llevó a la 
formación de tres estructuras completamente diferentes a la original. Dichas estructuras 
cambian en función del tamaño del lantanoide (Figura 5.9). 
 
Figura 5.9. Difractogramas de rayos X de polvo en la serie [Ln2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O 
para los compuestos solvatados en dimetilformamida. 
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3. Propiedades magnéticas 
Esta es la única propiedad que no cambia cuando comparamos las tres series ya que las 
propiedades magnéticas de todos los compuestos de estas series se deben exclusivamente al 
lantanoide. El posible acoplamiento entre metales lantanoides a través de los ligandos anilato 
debe ser muy débil ya que estos ligandos producen acoplamientos muy débiles con cualquier 
metal. Como los metales lantanoides tienen sus electrones f muy profundos, es de esperar que 
en los compuestos de todas estas series el acoplamiento sea mínimo. Todos los compuestos se 
comportan como era de esperar para iones lantanoides quasi-aislados, con una disminución 
del producto χmT al bajar la temperatura debido a la despoblación progresiva de los niveles 
de Stark de mayor energía, que surgen del desdoblamiento de los niveles energéticos como 
consecuencia del campo de los ligandos. 
  
Capítulo 5. Conclusiones generales	
	 216	
4. Delaminación 
A la vista de la estructura de estos materiales (capas neutras con interacciones débiles 
entre capas) hemos decidido estudiar la posible delaminación de estos materiales en capas de 
espesores nanométricos. El estudio realizado con compuestos con todos los ligandos 
demuestras que todos estos materiales pueden ser exfoliados fácilmente por vía húmeda. Este 
estudio ha demostrado que cuanto más grande es el lantanoide, más sencilla es la exfoliación. 
Además, en todos los casos hemos visto que el metanol es el disolvente que da lugar a 
mejores nano-láminas y que son suficientes tiempos de unos 5-10 minutos. Por otro lado, 
hemos visto que en todos los casos se obtienen láminas de varias micras de longitud con 
espesores de unos 3-10 nm, correspondientes a unas 4-12 monocapas (Figura 5.10). 
a
 
b
 
c
 
d
 
Figura 5.10. (a) Efecto Tyndall de los cristales de una suspensión con metanol. (b) Imagen 
de óptico de las nano-láminas depositadas después de sonicar 10 min en metanol de 
[Dy2(dhbq)3(H2O)6]·18H2O (9). (c) Imagen topográfica de AFM correspondiente a (9) 
depositado. (d) Perfil de altura correspondiente a la línea azul. 
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5. Adsorción de CO2 
Otra de las propiedades estudiadas ha sido la capacidad de adsorción de CO2 de estos 
compuestos una vez activados (sometidos a vacío). Esta adsorción se produce en el espacio 
vacío que queda en las estructuras una vez las moléculas de agua son evacuadas. La Figura 
5.11 presenta los resultados de las cantidades de CO2 adsorbido a 100 kPa para los 
compuestos [Pr2(C6O4X2)3(H2O)6]·nH2O con X = H, Br y Cl a 0 ºC. 
 
Figura 5.11. Isotermas de adsorción de CO2 y sus ajustes a la ecuación de tipo virial para 
los compuestos [Pr2(C6O4X2)3(H2O)6]·nH2O con X = H, Br y Cl a 0 ºC. 
El compuesto [Pr2(C6O4Br2)3(H2O)6]·12H2O, muestra valores de adsorción mucho 
menores que los de sus homólogos: [Pr2(C6O4H2)3(H2O)6]·18H2O y 
[Pr2(C6O4Cl2)3(H2O)6]·14H2O. Esta disminución en las cantidades de gas adsorbido se debe 
al efecto estérico que causan los voluminosos átomos de bromo del ligando dentro de la 
estructura. Los valores obtenidos confirman que el grupo X del anilato juega un papel muy 
importante en el tamaño y accesibilidad de la cavidad hexagonal. El mayor tamaño del Br 
disminuye el volumen accesible de cavidad y reduce la cantidad de CO2 absorbida. En el caso 
de X = H, es efecto estérico es mínimo y por eso se obtienen valores de adsorción mayores. 
Por último, en el caso X = Cl, aunque cabría esperar valores intermedios, el efecto 
electrónico del Cl (los átomos de Cl interaccionan con el CO2 que entra y lo estabiliza) debe 
compensar su efecto estérico, por lo que obtenemos valores similares a los del H. 
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Finalmente, los valores del calor isostérico de adsorción y del área superficial estimada 
para los compuestos con ligandos C6O4H22-, C6O4Br22- y C6O4Cl22- son similares entre sí, lo 
cual indica que la variación en el grupo sustituyente del anilato no genera diferencias entre 
dichas propiedades. Esto sugiere que las moléculas de CO2 adsorbidas interaccionan 
principalmente con la nube aromática del anillo anilato. 
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Apéndice: Técnicas de caracterización 
 
1. Difracción de rayos X de monocristal:  
Para realizar una resolución estructural sobre monocristal, en primer lugar hay que 
seleccionar un cristal de buena calidad. Montar el cristal elegido sobre el lazo (figura A.1a) o 
sobre una fibra (figura A.1b). Esta, a su vez, se monta sobre la cabeza goniometrica. Así, el 
cristal puede girar en las tres direcciones. Un flujo de nitrógeno líquido se aplica mediante un 
criostato cuando se necesita trabajar a temperatura diferente de la del ambiente o bajo 
atmosfera inerte (figura A.1c) 
a
  
b
 
 
c
  
Figura A.1. (a) Lazo donde se coloca el cristal. (b) fibra donde se puede colocar el 
cristal. (c) Imagen del equipo donde se puede ver el criostato (tubo amarillo) 
En nuestro caso, los monocristales se montaron sobre un lazo utilizando un aceite de 
parafina viscoso, después se transfirieron directamente al flujo de nitrógeno frío en la cabeza 
goniométrica del difractómetro para la toma de datos. Las reflexiones se tomaron a una 
temperatura de 120 K en un difractómetro Supernova equipado con una fuente de rayos X 
monocromática (Mo) (λ = 0.71073 Å). El programa CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd.,1 se 
utilizó para las determinaciones de la celda unidad y la reducción de datos. La corrección de 
absorción empírica se ha realizado mediante armónicos esféricos, implementado en el 
algoritmo de escalado SCALE3 ABSPACK. Las estructuras se resolvieron por métodos 
directos y sucesivas síntesis de diferencia de Fourier, y refinado en F2 por mínimos cuadrados 
usando los programas del paquete SHELXL-2014.2 Una representación esquematica del 
procedimiento para la determinación estructural de un cristal se presenta en la Figura A.2. 
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Figura A.2. Esquema de los pasos a seguir para la resolución de una estructura cristalina. 
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2. Medidas magnéticas 
Las medidas de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo en el intervalo de 
temperatura de 2-300 K con un campo magnético aplicado de 0.5 T en muestras cristalinas y 
policristalinas de los compuestos en un susceptómetro SQUID Quantum Desing MPMS-XL-
5 (Figura A.3). En todas las muestras se corrigió la señal del portamuestras (medido en las 
mismas condiciones) y las contribuciones diamagnéticas de los átomos consituyentes usando 
las tablas de Pascal.3 
 
Figura A.3. Susceptometro SQUID de Quantum Design modelo MPMS-XL-5. 
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3. Microscopia de fuerza atómica (AFM) 
Se empleó un microscopio comercial de fuerza atómica (AFM), modelo multimodal 8 
de Bruker (Figura A.4), para la caracterización superficial de las muestras. El equipo fue 
operado en modo de adquisición con un sustrato de SiO2/Si de 285 nm. La velocidad de 
exploración se ajustó durante el escaneo dependiendo de cada imagen (normalmente por 
debajo de 0.6 Hz, 512 muestras/línea). Las imágenes de AFM se procesaron utilizando 
WSxM. 
 
Figura A.4. Microscopio de fuerza atómica (AFM). 
En nuestro caso, hemos usado el modo de contacto intermitente “tapping” a 
temperatura ambiente. Se usa una fuerza constante en el intervalo 10-130 N/m y se aplica una 
señal sinusoidal que hace oscilar la punta a su frecuencia de resonancia entre 204 y 497 kΗz 
(Figura A.5). Los barridos se efectúan a una amplitud de oscilación constante, denominada 
amplitud de trabajo. El escáner de barrido sube y baja (en el eje Z) para mantener la amplitud 
constante El movimiento vertical del tubo de barrido proporciona la imagen topográfica 
(Imagen de Alturas). 
 
Figura A.5. Punta de AFM operando en el modo de contacto intermitente o “tapping” 
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4. Microscopia electronica de transmisión (TEM) 
Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se obtuvieron con un 
microscopio electrónico de transmisión de 200 KV, modelo JEOL 1010, equipado con una 
cámara y con el software Digital Micrograph. Las imágenes de TEM de alta resolución 
(HR-TEM) se realizaron utilizando un microscopio de filamento de emisión de campo (FEG) 
TECNAI G2 F20 (FEI) operado a 200 kV (Figura A.6). Para adquirir las imágenes las 
muestra se preparan por deposición de una gota que contiene la muestra sobre una rejilla de 
cobre recubierta de carbono y seguido de evaporación del disolvente. 
 
Figura A.6. Microscopio electrónico de transmisión (TEM) TECNAI G2 F20 (FEI). 
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5. Medidas de adsorción de gases 
Las isotermas de adsorción de alta resolución en el rango de baja presión (hasta 100 
kPa) fueron medidas en un equipo volumétrico Micromeritics ASAP 2010 (Figura A.7), 
empleando alrededor de 100 mg de muestra, previamente desgasificada a temperatura 
ambiente durante un tiempo lo suficientemente largo, habitualmente durante la noche. Es 
necesario pesar con precisión la cantidad de muestra empleada para obtener datos precisos de 
los moles de gas adsorbido por gramo de muestra seca. Para realizar la medida de la isoterma 
se presuriza la muestra a una presión y temperatura conocidas. Seguidamente, este gas se 
expande hacia la muestra y una vez alcanzado el equilibrio, se mide la presión y temperatura 
del sistema. Debido al gas que se adsorbe en el sólido (muestra), la caída de presión es mayor 
de la que correspondería únicamente debido al proceso de expansión, lo cual permite conocer 
los moles de gas adsorbido, por diferencia con los moles que deberían ocupar ese mismo 
volumen en ausencia de adsorbente. 
 
Figura A.7. Equipo vulumétrico de adsorción ASAP 2010. 
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6. Medidas de Luminiscencia 
Las medidas ópticas se han llevado a cabo con un microscopío de barrido confocal 
modelo Olympus FV1000 (Figura A.8), utilizando una luz de excitación de 405 nm. Esta 
técnica permite analizar simultáneamente los espectros de emisión de una superficie de 
cientos de micras cuadradas con el fin de obtener una medida representativa del área de 
escaneo. Aunque este hecho limita la resolución espectral de la medida, es muy adecuado 
para la discusión semi-cuantitativa de las propiedades ópticas de los materiales cristalinos. En 
muchas ocasiones la emisión depende en gran medida del punto donde se realice la medida, 
lo que hace difícil la comparación entre diferentes muestras. 
 
Figura A.8. Microscopio confocal Olympus FV1000 
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7. Difracción de rayos X de polvo 
La Difracción de Rayos-X de polvo es una técnica de caracterización básica de todo 
tipo de material con estructura cristalina (no amorfo) 
Las medidas de difracción de rayos X de polvo se realizaron en un difractómetro Pan-
analytical Empyrean X ray (Figura A.9). La muestra se introduce en un capilar de vidrio de 
0.5 mm/0.7 mm de diámetro. El difractómetro está equipado con un monocromador CuKα1, 
de longitud de onda de 1.5406 Å, con rendija divergente fija de 0.5º, con una longitud de 
brazo del goniómetro de 140 mm, un detector Panalytical X’Celerator, con un voltaje de tubo 
de 45 kV y una intensidad de 40 mA. En nuestro caso se realizaron tres escanes en un 
intervalo de 2θ entre 2.0/5.0 y 40.0º, con un paso de 2θ de 0.013º. 
 
Figura A.9. Difractómetro de rayos X de Polvo Pan-analytical X’Pert PRO 
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8. Análisis termogravimétrico (ATG) 
Las medidas se realizaron entre 20 y 400 °C en un equipo Metler Toledo TGA/SDTA 
851e (Figura A.10), utilizando aproximadamente 5 mg de muestra. La velocidad de 
calentamiento es de 2°C/min y se realizaron en flujo de Nitrogeno. 
 
Figura A.10. equipo Metler Toledo TGA/SDTA 851e. 
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